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Plasmapolymer-Metall-Compositschichten werden durch alternierende Plasmapoly-
merisation und thermische Verdampfung hergestellt. Dabei entsteht ein Mehrlagensystem
aus Plasmapolymergrund-, Composit- und Plasmapolymerdeckschicht mit einer
Gesamtdicke von ca. 100 nm. Die Informationen

uber Gr

oe, Form und Verteilung
der dispers eingelagerten Nanometallpartikel werden unter dem Begri Mikrostruktur
zusammengefat. Deren Bestimmung erfolgt durch Transmissionselektronenmikroskopie
(TEM) in Verbindung mit optischer Bildverarbeitung.
Die Mikrostruktur ver

andert sich unter Normalbedingungen nicht. Ver

anderungen
werden zun

achst durch thermische Ausheizung induziert und im TEM nachgewiesen.
Lokal begrenzte Mikrostrukturver

anderungen k

onnen durch eine Laser-Bestrahlung
(NdYAG:1064 nm) induziert werden. Die optischen Eigenschaften des Mehrlagensystems
werden nach der Herstellung und nach thermischer Ausheizung bzw. Laser-Bestrahlung
bestimmt. Deren Ver

anderungen werden unter der Verwendung von Eektivmedien
(Maxwell-Garnett, Bergman) modelliert und in Bezug zu Ver

anderungen von Partikelgr

oe
und -form gesetzt.
Die zu Mikrostrukturver

anderungen f

uhrenden physikalischen Prozesse werden durch
Ausheizungen in situ im TEM untersucht. In Abh

angigkeit von der Mikrostruktur
vor Beginn der Ausheizung und erreichter Temperatur w

ahrend der Ausheizung
werden Rekristallisation und atomare Diusion (Ostwald-Reifung, Koaleszenz) gefunden.
Unter Hochau

osungsbedingungen im TEM wird erstmals eine elektronenstrahlinduzierte
Koaleszenz von matrixeingelagerten Silberpartikeln in situ beobachtet.
Bei der externen Elektronenbestrahlung in einer UHV-Apparatur werden die gefundenen
Prozesse bei elektronenstrahlinduzierten Mikrostrukturver

anderungen ausgenutzt. Die
gegenw

artige Au

osung liegt bei der Modizierung von Linien der Breite von 2m bei
einem Abstand von 4m.
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Kapitel 1
Einf

uhrung
Der Reiz bei der Herstellung eines Mehrkomponentensystems besteht in der M

oglichkeit
der Kombination unterschiedlicher Eigenschaften der Komponenten zur Schaung eines
Materiales mit einstellbaren (makroskopischen) Eigenschaften. Die makroskopischen
Eigenschaften des Mehrkomponentensystems sind abh

angig zum einen von der konkreten
Wahl der Komponenten, zum anderen von dem inneren Aufbau des Systems. Eine Gruppe
bilden granulare Systeme, bei denen eine Komponente in Form von einzelnen Aggregaten
(Partikel) in ein kompaktes Material (Matrix) der anderen Komponente eingelagert ist.
Die Bestandteile des Compositsystems liegen dicht gepackt in getrennten Phasen vor, es
existieren keine Hohlr

aume und kein Intermixing unter Bildung einer zus

atzlichen Phase.
Ein Vertreter granularer Systeme sind Plasmapolymer-Metall-Compositschichten.
Diese Schichten bestehen aus einer Plasmapolymermatrix mit eingelagerten dispersen
Metallpartikeln im Gr

oenbereich von wenigen Nanometern bis > 100 nm. Das
Schichtsystem entsteht durch die Plasmapolymerisation eines Monomers und die thermische
Verdampfung eines Metalles. Zwischen diesen Stoen bestehen ein grundlegender
struktureller Unterschied (Metall-kristallin, Plasmapolymer-amorph) und Unterschiede in
den technologisch bedeutsamen Materialeigenschaften (optische Eigenschaften, elektrische
und W

armeleitf

ahigkeit, chemisches Reaktionsverm

ogen, Dichte, Temperaturbest

andigkeit
u.a.).
Aufbauend auf vorhergehenden Arbeiten [1, 2, 3] existieren Kenntnisse zu Her-
stellung, strukturellem Aufbau sowie optischen und elektrischen Eigenschaften der
Schichten. Ausgehend von diesen Kenntnissen sollen in der vorliegenden Arbeit gezielte
Mikrostrukturver

anderungen an Plasmapolymer-Metall-Compositschichten untersucht
werden.
Zur Untersuchung von Mikrostrukturver

anderungen mu zun

achst die Mikrostruktur
7zuverl

assig bestimmt und durch geeignete Gr

oen beschrieben werden. Auerdem ist
die experimentelle Bestimmung dieser Gr

oen vor und nach den Experimenten zur
Mikrostrukturver

anderung notwendig. Daraus folgen besondere Anforderungen an den
Aufbau des Schichtsystems. Die Pr

aparation einer Probe f

ur Mikrostrukturuntersuchungen
darf nicht die Mikrostruktur ver

andern und in der Probe m

ussen die einzelnen Partikel
au

osbar sein. Es werden daher Proben mit einem Aufbau als Mehrlagensystem untersucht.
Dabei sind die Metallpartikel in der Schicht in einer Ebene eingelagert und im Experiment
besonders gut zu identizieren. Zur Beschreibung der Probenmikrostruktur gen

ugen
auf diese Art Angaben zu Gr

oe und Form der Partikel, die aus Untersuchungen im
Transmissionselektronenmikroskop (TEM) in Verbindung mit Bildanalyse erhalten werden
k

onnen.
Die Experimente zu Mikrostrukturver

anderungen erfolgen im wesentlichen mit
den folgenden Zielstellungen: Realisierung von Mikrostrukturver

anderungen ohne
Zerst

orung des Mehrlagensystemes, Untersuchung der Verbindung von Mikrostruktur
und makroskopischen Schichteigenschaften, Verwendung unterschiedlicher Methoden
zur Mikrostrukturver

anderung und Diskussion der zu Mikrostrukturver

anderungen
f

uhrenden physikalischen Prozesse. Als Methoden zur Mikrostrukturver

anderung
werden thermische Ausheizungen der Proben ex situ auf Substraten, in situ
in einem Transmissionselektronenmikroskop (TEM), Laser-Bestrahlung sowie
Elektronenbestrahlungen in situ im TEM und extern in einer Ultrahochvakuum(UHV)-
Anlage unter Verwendung einer Feinfokuselektronenquelle untersucht.
Eine Modizierung der Mikrostruktur ist von besonderem technologischen Interesse
bei einer Begrenzung auf denierte Gebiete m

oglichst kleiner Abmessungen, die bei
der Fertigung miniaturisierter optischer und elektrischer Komponenten ausgenutzt
werden kann. Dazu sind bereits Untersuchungen von Mikrostrukturver

anderungen an
Polymer/Metall-Systemen durch Laserbestrahlung bekannt [4].
Kapitel 2
Herstellung und Mikrostruktur von
Plasmapolymer-Metall-
Compositschichten
2.1 Herstellung
2.1.1 Plasmapolymerisation und Metallverdampfung
Zur Herstellung von Plasmapolymer-Metall-Compositschichten werden zwei Verfahren
zur Herstellung d

unner Schichten kombiniert: die Plasmapolymerisation (PP) und die
thermische Metallverdampfung (MV) [5].
Die Plasmapolymerisation ist ein chemisches Verfahren zur Schichtabscheidung aus
der gasf

ormigen Phase (CVD) und wird zur Herstellung d

unner (< einige Mikrometer)
Schichten genutzt. Ausgangsprodukte der Reaktion sind Monomere.
Im Gegensatz zur herk

ommlichen Polymerisation, bei der die Reaktion

uber die
Aufspaltung von Mehrfachbindungen oder die Spaltung von zyklischen Strukturen verl

auft,
ist f

ur die Plasmapolymerisation die Erzeugung eines Plasmas notwendig. Unter einem
Plasma wird ein gasf

ormiges Gemisch von positiv und negativ geladenen sowie neutralen
Spezies verstanden. Zu den geladenen Spezies geh

oren im Plasma freie Elektronen, positiv
geladene Ionen sowie positive und negative Radikale, daneben existieren neutrale Gasatome
und -molek

ule.
Ein Plasma kann erzeugt werden, indem in einem monomergasgef

ulltem Raum
(Rezipient) bei geringem Druck (< 100Pa)

uber das Anlegen einer externen Spannung
an zwei Elektroden eine hinreichend hohe Feldst

arke erzeugt wird. Die aus den
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Elektroden austretenden freien Elektronen k

onnen im elektrischen Feld soweit beschleunigt
werden, da bei Stoprozessen mit den vorhandenen Gasmolek

ulen diese angeregt,
dissoziiert oder ionisiert werden k

onnen. Durch die Abscheidung von Teilchen auf den
den Plasmaraum begrenzenden W

anden (bzw. den entsprechend plazierten Substraten)
entstehen unregelm

aig l

angs- und quervernetzte (crosslinked) Plasmapolymerschichten.
Eine prinzipielle Unterscheidung zweier Moden der Plasmapolymerisation wird in [6]
vorgeschlagen. Die Einteilung erfolgt in einen energiearmen und einen monomerarmen
Bereich. Im energiearmen Gebiet reicht die im Plasma vorhandene Energie nicht
zur Spaltung aller angebotenen Monomergasmolek

ule. Im Gegensatz dazu wird im
energiereichen Gebiet gen

ugend Energie zur Spaltung aller Monomergasmolek

ule zur
Verf

ugung gestellt. In der Konsequenz wird die abgeschiedene Plasmapolymerschicht zu
einem wesentlichen Teil aus den Bruchst

ucken des Monomers gebildet.
Die chemische Struktur der abgeschiedenen Schichten h

angt dar

uber hinaus wesentlich
von den Polymerisationsbedingungen ab. Zu deren Charakterisierung geh

oren Kenntnisse

uber Menge, Energie- und Ortsverteilung der einzelnen Spezies, Druckverh

altnisse und
den Aufbau des Reaktors. Die zumeist unvollst

andige Kenntnis dieser Parameter macht
die Eigenschaften von Plasmapolymeren gleicher Monomere, die aber in verschiedenen
Reaktoren hergestellt wurden, nur schwer miteinander vergleichbar.
Die Plasmapolymerisation ist mit einer Vielzahl Monomere verschiedenster chemischer
Substanzklassen m

oglich:
 Kettenf

ormige KW: Ethan [7], Ethen [8] [9]
 Aromatische KW: Benzen [10], Styren [11]
 Siliziumorganische KW: Hexamethyldisilazan (HMDSN) [12], Hexamethyldisiloxan
(HMDSO) [13], [14]
 Fluor-KW: Tetrauorethylen [15], Peruorbenzol [16], [17], Methylmethacrylat [18],
[19]
Zus

atzlich werden die physikalischen und chemischen Prozesse der
Plasmapolymerisation seit langem intensiv untersucht. Mittlerweile existiert eine Vielzahl
Applikationen, teilweise in Verbindung mit industriellen Verfahren.
Zur Herstellung des Matrixmateriales f

ur die hier untersuchten Compositschichten
erfolgte eine Beschr

ankung auf ausgew

ahlte Vertreter der gezeigten Substanzklasssen. Zu
den allgemeinen Eigenschaften der im Labor hergestellten Plasmapolymerschichten geh

oren
die:
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 Entstehung geschlossener, pinhole freier Schichten bei geringen Schichtdicken
(< 10nm)
 gute Haftfestigkeit auf verschiedenen Substraten
 hohe Resistenz gegen

uber S

auren und vielen organischen L

osungsmitteln
 hohe Transparenz im visuellen (VIS) Spektralbereich
 geringe elektrische Leitf

ahigkeit.
Der

Ubergang von der Plasmapolymerschicht zur Plasmapolymer-Metall-
Compositschicht erfolgt durch die Einlagerung kleiner Metallpartikel. Zur Herstellung
kleiner Metallpartikel im Nanometer-Gr

oenbereich existieren eine Reihe verschiedenster
Verfahren. Dazu geh

oren die physikalischen Verfahren der thermischen oder
Elektronenstrahl-Verdampfung mit anschlieender Kondensation der Metallatome
durch Expansion [20], in einem Inertgas [21] oder auf Substraten [22] und das Sputtern
metallischer Targets [23] ebenso wie chemische Verfahren der Zersetzung metallischer Salze
durch Elektronenbestrahlung [24] oder der Kolloidherstellung [25].
Die im Labor aufgebaute Kombination von Plasmapolymerisation und thermischer
Metallverdampfung erm

oglicht die variable Herstellung von Compositschichten bei
Verwendung unterschiedlicher Monomere, Metalle und Substratmaterialien und wird im
folgenden kurz vorgestellt.
2.1.2 Schichtherstellung
F

ur die Herstellung der Plasmapolymer-Metall-Compositschichten wurde der in Abb. 2.1
gezeigte Aufbau verwendet. In einem Glasrezipienten (1), der durch Drehschieber- und
Diusionspumpe (5) evakuiert werden kann, benden sich die folgenden Einbauten:
 zwei kreisf

ormige Elektroden (2), zwischen denen die Hochspannung (Netzfrequenz
50 Hz, 500 . . . 2000 V) zur Erzeugung des Plasmas anliegt
 ein Verdampferschichen (3), in dem das Metall verdampft wird. Dieses besteht aus
Wolfram (Schmelztemperatur T
s
= 3653K) und hat damit eine wesentlich h

ohere
Schmelztemperatur als die hier verdampften Edelmetalle (maximal T
s
= 1336K, Au).
Die notwendige Temperatur wird durch eine ohmsche Heizung bei hohem Stromu
(ca. 80 A) erzeugt. Das Verdampferschichen ist unter einer

Onung in der unteren
Elektrode plaziert, so da die Atome des verdampften Metalles den Plasmaraum
zwischen den Elektroden erreichen k

onnen.
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1 ... Glasrezipient
2 ... Hochspannungselektroden
3 ... Metallverdampfer
4 ... Monomereinlaß
5 ... Vorvakuum,
Hochvakuum
4
1
2
2
3
5
Abbildung 2.1: Laboranlage zur Herstellung von Plasmapolymer-Metall-Compositschichten
 ein regelbarer Monomergaseinla (4),

uber den die Flurate des Monomergases
eingestellt werden kann.
Auf der unteren Elektrode k

onnen durch einfaches Auegen Substrate als Tr

ager
der abzuscheidenden Plasmapolymerschicht plaziert werden. F

ur optische Messungen
wurden Quarzsubstrate
1
und f

ur die elektronenmikroskopischen Untersuchungen
mit Kaliumbromid (KBr) vorbeschichtete Silizium-Wafer sowie Carbon-vorbeschichtete
Netzchen verwendet. Die kurz als Silizium-Wafer bezeichneten Substrate bestehen aus einem
Schichtsystem mit 1 mm Silizium und einer bedeckenden Siliziumdioxid-Schicht (SiO
2
) mit
Dicken zwischen 400 und 1000 nm.
Mit dem Laborreaktor wird bei den folgenden Parametern gearbeitet:
 Leistungsdichte 0:05 : : : 1Wcm
 2
 Monomerurate 0:01 : : : 0:5Pals
 1
 Arbeitsdruck 10 . . . 100 Pa
1
Burgauer Quarzglasschmelze GmbH
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a) b) c)
Abbildung 2.2: Unterschiedliche vertikale Verteilungen der Metallpartikel in der
Plasmapolymermatrix
Aus der groen Anzahl m

oglicher Monomere wurden die siliziumorganischen
Verbindungen Hexamethyldisiloxan (HMDSO) und -silazan (HMDSN) und die
aromatischen Monomere Benzen und Styren verwendet. Die Eigenschaften der
abgeschiedenen Plasmapolymerschichten wurden zun

achst umfassend in Abh

angigkeit
von den Herstellungsbedingungen ohne die Einlagerung von Metallpartikeln untersucht
[26, 27, 28].
Mit der beschriebenen Anlage ist eine Vielzahl von Metallen verdampfbar (Silber, Gold,
Indium [29], Zinn und Kupfer [30], Ge [31]), so da eine groe Anzahl Kombinationen von
Plasmapolymer-Metall-Compositschichten herstellbar ist. In der vorliegenden Arbeit erfolgt
eine Beschr

ankung auf Silber und Gold. Gr

unde daf

ur sind deren chemische Inertheit im
zu untersuchenden System, die
"
g

unstige\ spektrale Lage elektronischer Anregungen und
die hohe elektrische Leitf

ahigkeit.
Diese erm

oglicht die Untersuchung von Mikrostruktur und deren Ver

anderungen in
Verbindung mit den optischen (vgl. Abs. 3.2.4) und elektrischen Eigenschaften [32] des
Schichtsystems.
Zus

atzlich stellen Plasmapolymerschichten des Monomers Benzen nach den vorliegenden
Erfahrungen durch ihre homogene Struktur und dem daraus folgenden gleichm

aigen
Kontrast ein g

unstiges Matrixmaterial f

ur elektronenmikroskopische Untersuchungen dar.
Eine

Ubersicht zu den Herstellungsparametern der untersuchten Schichten wird im Anhang
gegeben.
Durch die unabh

angig von der Plasmapolymerisation steuerbare Metallverdampfung
k

onnen verschiedene Arten der Einlagerung der Metallpartikel realisiert werden, die
sich durch die Verteilung der Metallpartikel in der Plasmapolymermatrix unterscheiden
(Abb. 2.2). Plasmapolymer-Metall-Compositschichten haben danach den folgenden Aufbau:
Grundschicht aus Plasmapolymer - Zwischenschicht mit Plasmapolymer und eingelagerten
Metallpartikeln, die eigentliche Compositschicht - Deckschicht aus Plasmapolymer. Die
Teilschichten bilden ein Mehrlagensystem, das zur Herstellung der mechanischen Stabilit

at
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auf ein Substrat abgeschieden wird. Die Herstellung des Mehrlagensystemes erfolgt durch
die Unterbrechung der Plasmapolymerisation w

ahrend der thermischen Metallverdampfung
(kurz: alternierend, Abb. 2.2 a,b) im Gegensatz zur thermischen Metallverdampfung
w

ahrend der Plasmapolymerisation (kurz: simultan, Abb. 2.2 c). Die Herstellung eines
Mehrlagensystemes ist verbunden mit einer Einlagerung der Metallpartikel in einer Ebene
(zweidimensional). Diese Art der Einlagerung erm

oglicht bei der elektronenmikroskopischen
Durchstrahlung der Probe senkrecht zur Ebene der Einlagerung die Abbildung der einzelnen
Metallpartikel und eine klare Trennung zwischen verschiedenen Partikeln.
Zur Charakterisierung der Compositschicht wird der F

ullfaktor f verwendet, der
den Volumenanteil des Metalles angibt. Unterschieden werden Plasmapolymer-Metall-
Compositschichten mit kontinuierlich variiertem (Abb. 2.2 a) und konstantem F

ullfaktor
(Abb. 2.2 b). Diese Unterscheidung wird notwendig durch die unterschiedliche Anordnung
der Substrate im Rezipienten. Ein abnehmender F

ullfaktor ergibt sich aus der
zunehmenden Entfernung des Probenortes vom Verdampferschichen bei der Plazierung
des Substrates auf der unteren Elektrode. Von Schichten mit variierendem F

ullfaktor
k

onnen mehrere Proben mit gleichen Plasmapolymereigenschaften, jedoch verschiedener
Mikrostruktur gewonnen werden. Da h

aug vergleichende Untersuchungen an mehreren
Proben vorgenommen werden, wird diese Methode zum Ausschlu von Eekten der
Plasmapolymermatrix verwendet.
2.2 Mikrostruktur
2.2.1 Denition, Schichtdicke, XPS-Tiefenprole
Im weiteren werden ausschlielich Mehrlagensysteme, deren Herstellung im
vorangegangenen Abschnitt beschrieben wurde, betrachtet. Informationen zur Herstellung
der Proben sind in Tab. 8 zu nden.
Aussagen zur Schichtdicke von Plasmapolymer-Metall-Compositschichten sind durch
Untersuchungen mittels optischer Interferenzenverfahren [27] und durch die Verwendung
eines Tastschnittger

ates [28] m

oglich. Im Ergebnis der Messungen wird eine Gesamtdicke
des Schichtsystems angegeben, die nicht zwischen Plasmapolymergrund- und Deckschicht
sowie Compositschicht unterscheidet. Die Schichtdicken liegen f

ur die untersuchten Proben
im Bereich von 100 nm bis 500 nm.
Die Au

osung der vertikalen Schichtstruktur wird durch die Experimente zur R

ontgen-
Photoelektronenspektroskopie (XPS) bei parallelem Absputtern der Plasmapolymer-
Metall-Compositschichten m

oglich (Heilmann 1995). Im Experiment wird in einem ca.
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Abbildung 2.3: XPS-Tiefenprole von Plasmapolymer-Metall-Compositschichten nach der
Herstellung: eingelagerte Silberpartikel (links), eingelagerte Gold-Partikel (rechts)
1mm
2
groen Probenbereich durch die Bestrahlung mit R

ontgenquanten die Emission von
Photoelektronen angeregt. Eine horizontale Au

osung innerhalb dieses Bereiches ist nicht
m

oglich, so da keine einzelnen Metallpartikel detektiert werden k

onnen. Spektroskopiert
wird die kinetische Energie der die Probe verlassenden Photoelektronen,

uber die eine
Bestimmung charakteristischer Anregungen und Zuordnung zu Elementen m

oglich ist.
Parallel zur Elektronenspektroskopie wurde durch das Sputtern mit Argon die
Plasmapolymer-Metall-Compositschicht schrittweise abgetragen. Daher liegt der
Probenbereich, dessen Photoelektronensignal spektroskopiert wird, nach jedem
Sputterschritt in einer anderen Tiefe. Die vertikale Au

osung des Verfahrens wird
daher durch die eingestellte

Atzrate (Schichtdicke / Zeiteinheit) bestimmt. Die

Atzraten
betragen f

ur Plasmapolymere 150 . . . 450

Amin
 1
[3] gegen

uber 1100 . . . 1300

Amin
 1
f

ur Silber und 1000 . . . 1400

Amin
 1
f

ur Gold [3]. Bei deren Kenntnis und der Annahme
eines homogenen Materials ist alternativ

uber die Zeitmessung auch eine Absch

atzung der
abgesputterten Schichtdicke m

oglich.
Zur Identizierung der einzelnen Bestandteile des Schichtsystems werden Anregungen
spektroskopiert, die

uber das chemische Element eine Zuordnung zur jeweiligen Teilschicht
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erlauben. Dabei ist Kohlensto (C1s) Bestandteil der Plasmapolymermatrix (Benzen),
Silber (Ag3d) bzw. Gold (Au4f) sind Bestandteile der Compositschicht und Sauersto (O1s)
ist Bestandteil des Substrates (d

unne Schicht Siliziumdioxid SiO
2
auf Siliziumwafer). Das
gesamte detektierte Signal entspricht 100 %, die Signale der einzelnen Elemente entsprechen
dem jeweiligen Stomengenanteil (Atom %). Der absolute Fehler der Teilsignale betr

agt
etwa 1%.
In Abb. 2.3 sind die XPS-Tiefenprole einer Plasmapolymer-Silber- (links, Probe I) und
einer Plasmapolymer-Gold-Compositschicht (rechts, Probe II) angegeben. Als Monomer
wurde Benzen verwendet; Plasmapolymerisation und Metallverdampfung erfolgten
alternierend. Bei der Untersuchung der Proben nach der Herstellung wird ein qualitativ
gleicher Verlauf der XPS-Signale gefunden, Unterschiede werden in der ben

otigten Zeit
gefunden.
In den ersten 90 s bzw. 200 s der Messung wird die Plasmapolymerdeckschicht
gesputtert, so da nur das Signal f

ur Kohlensto detektiert wird. In dem darauf folgenden
Zeitraum von 90 s (Ag) bzw. 110 s (Au) wird zus

atzlich das eingelagerte Metall
detektiert, demzufolge verringert sich in dieser Zeit der Anteil der Plasmapolymermatrix.
W

ahrend dieser Zeit wird die Compositschicht abgesputtert. Nach ihrem vollst

andigen
Abtrag wird wiederum nur Kohlensto detektiert, der in der Plasmapolymergrundschicht
enthalten ist. Bei dem weiteren Sputtern wird die Siliziumdioxidschicht des Substrates
erreicht und Sauersto detektiert. Nach dem Verschwinden des Kohlenstosignales ist das
aufgebrachte Schichtsystem vollst

andig vom Substrat abgetragen. Der maximale Anteil der
eingelagerten Partikel betrug 48% bei der Silber- und 46% bei der Gold-Compositschicht.
Die Photoelektronenspektroskopie best

atigt damit den aus der Herstellung resultierenden
vertikalen Aufbau eines Mehrlagenschichtsystemes.
Die Untersuchungen durch Elektronenmikroskopie in Querschnittspr

aparation (XTEM)
erm

oglichen dar

uber hinaus die Au

osung einzelner in der Compositschicht eingelagerter
Metallpartikel und damit Aussagen zu deren vertikaler Gr

oe und Form sowie deren
Verteilungsfunktion bei der Analyse hinreichend vieler Partikel. Ad

aquate Aussagen zur
horizontalen Partikelgr

oen- und Formverteilung liefert die TEM-Untersuchung bei der
Durchstrahlung des Schichtsystems senkrecht zur Probe. Die Gesamtheit dieser Aussagen
zu Gr

oe und Form der Metallpartikel sowie deren Verteilung beschreibt die Mikrostruktur
der Compositschicht.
2.2.2 TEM- und XTEM-Untersuchungen
Die elektronenmikroskopische Untersuchung der Proben zur lateralen Partikelverteilung
ist an eine spezielle Pr

aparation gebunden. Auf Grund des begrenzten
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Durchstrahlungsverm

ogens des Elektronenstrahles m

ussen die Proben freitragend
untersucht werden und sich dabei auf speziellen Tr

agern (Elektronenmikroskopnetzchen)
benden. Die Plasmapolymer-Metall-Compositschichten wurden dazu auf einem mit
Kaliumbromid (KBr) vorbeschichteten Siliziumwafer abgeschieden. In destilliertem
Wasser wird die KBr-Schicht gel

ost, die frei schwimmende Plasmapolymer-Metall-
Compositschicht kann mit dem Netz
"
aufgefangen\ werden. Die Aufwachsbedingungen
f

ur die Compositschicht werden gegen

uber einem Schichtsystem, das ohne KBr-
Zwischenschicht auf dem Substrat abgeschieden wird, nicht ver

andert. Die geringe
Empndlichkeit von Plasmapolymerschichten auf die Substrattopologie unterdr

uckt den
Einu der KBr-Schicht auf die Ober

achengestalt der Plasmapolymergrundschicht, auf
der die Compositschicht aufw

achst. Alternativ dazu wurde die direkte Beschichtung
von Elektronenmikroskopnetzchen, die bereits eine d

unne Kohlenstoschicht tragen,
durchgef

uhrt. Diese erfordert jedoch eine Modikation der Reaktoreinbauten und resultiert
in einer schlechteren Vergleichbarkeit mit konventionell hergestellten Proben.
Die elektronenmikroskopische Untersuchung des vertikalen Schichtaufbaus (XTEM)
erfordert eine weitere spezielle Probenpr

aparation [33]. Auf der Plasmapolymerdeckschicht
wird zum Schutz zus

atzlich eine Aluminiumschicht aufgedampft. Die Probe wird vertikal
geteilt, zwei Probenst

ucke aufeinander geklebt und in einen Aluminumzylinder eingegossen.
Dieser wird zusammen mit der enthaltenen Probe zun

achst mechanisch und nach Erreichen
einer Dicke von ca. 30m mit einem Ionenstrahl weiter bis zur elektronenmikroskopischen
Transparenz abged

unnt.
Die Kombination der Untersuchungen zu vertikaler und lateraler Partikelverteilung
erlaubt eine dreidimensionale Rekonstruktion der Partikeleinlagerung in der
Compositschicht, die in Abb. 2.4 gezeigt ist.
Die elektronenmikroskopische Durchstrahlung des Mehrlagensystemes (TEM) bildet
die eingelagerten Partikel analog einer Projektion ab. Die daraus erhaltene laterale
Partikelverteilung wird in der TEM-Aufnahme (oben) gezeigt. Zus

atzlich enth

alt Abb. 2.4
Partikelgr

oen- und -formanalysen zu vertikaler und lateraler Partikelverteilung, die mit
dem in Abs. 2.2.6 n

aher beschriebenen Verfahren erhalten wurden.
Bei der Schichtherstellung durch alternierende Plasmapolymerisation und
thermische Metallverdampfung wachsen die Metallpartikel auf der Ober

ache der
Plasmapolymergrundschicht auf. Durch deren geringe Ober

achenrauhigkeit werden die
Partikel in einer Ebene eingelagert und das in der Modellvorstellung angenommene
Mehrlagensystem erreicht. Dies illustriert die XTEM-Aufnahme (unten) der vertikalen
Verteilung der eingelagerten Silberpartikel (dunkler Kontrast).
Die mittlere Partikelgr

oe (20:1 5:1 nm) der lateralen Partikelverteilung ist gr

oer als
in der vertikalen Partikelverteilung (16:3  7:7 nm) (zur Ermittlung vgl. Abs. 2.2.6). In
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Abbildung 2.4: Plasmapolymer-Silber-Compositschicht, alternierende Herstellung:
Elektronenmikroskopische Abbildungen der Partikel mit zugeh

origen Gr

oen- und
Formverteilungen; lateral durch TEM (oben), vertikal durch XTEM (unten), mit freundl.
Unterst

utzung von W. Gr

unewald
der Querschnittsaufnahme wird pr

aparationsbedingt im Unterschied zur Durchstrahlung
des Schichtsystems nur eine Schnittebene, die vertikal in der Schicht steht, sichtbar. Von
den eingelagerten Silberpartikeln wird nur der in der Schnittebene liegende Teil abgebildet.
Bei einem zuf

allig liegenden Schnitt kann daher nur durch Zufall die tats

achliche Gr

oe
sichtbar werden, andernfalls wird eine kleinere als die tats

achliche Partikelgr

oe abgebildet.
Die mittlere Gr

oe der in der XTEM-Aufnahme analysierten Partikel ist daher gegen

uber
Abbildung 2.5: Mikrostrukturtypen (MST)
Siehe folgende Seite
der zugeh

origen TEM-Aufnahme zu einer geringeren Gr

oe verschoben. Der gleiche
pr

aparationsbedingte Eekt beeinut die Ergebnisse der Partikelformanalyse. Werden
die eingelagerten Partikel als Rotationsellipsoide angesehen, liegen zwei Hauptachsen in
der Schichtebene, w

ahrend die dritte Hauptachse vertikal zur Schicht steht. Nur in der
TEM-Aufnahme wird die tats

achliche Abweichung der Partikelform von einem Idealkreis
bestimmbar, da beide in der Schichtebene liegende Achsen in realer L

ange abgebildet
werden. In der XTEM-Aufnahme wird eine Schnittebene senkrecht zu diesen Hauptachsen
abgebildet. Diese zeigt die tats

achliche L

ange der vertikalen Hauptachse und bei zuf

alliger
Orientierung des Partikels eine willk

urliche Mittelung zwischen den beiden Hauptachsen in
der Schichtebene. Der Vergleich von Formverteilungen aus TEM- und XTEM-Abbildungen
ist nur unter Ber

ucksichtigung dieser Abbildungsfehler der XTEM-Untersuchung m

oglich.
Die Untersuchungen zur vertikalen Partikelverteilung haben die Annahme des
Mehrlagensystemes alternierend hergestellter Proben best

atigt, so da die weiteren
Diskussionen zu Mikrostrukturver

anderungen auf dieser Grundlage gef

uhrt werden.
2.2.3 Mikrostrukturtypen (MST)
Die TEM-Untersuchungen zur lateralen Verteilung der Metallpartikel zeigen Unterschiede
zwischen den Proben in Abh

angigkeit von der enthaltenen Metallmenge. Diese wird formal
durch den F

ullfaktor beschrieben, dessen Bestimmung ist jedoch mit mehreren Problemen
verbunden. F

ur die verwendeten Mehrlagensysteme ist die Gesamtschichtdicke wesentlich
verschieden von der Dicke der eigentlichen Compositschicht. Deren Bestimmung ist nur
n

aherungsweise

uber die XTEM-Untersuchung m

oglich und ber

ucksichtigt nicht die genaue
Gr

oe und Gestalt der eingelagerten Partikel.
Statt dessen werden in Abb. 2.5 typische Mikrostrukturtypen (MST) zusammengefat,
die durch TEM-Untersuchungen der lateralen Partikelverteilung festgestellt wurden.
Zus

atzlich sind Parameter zur Charakterisierung der mit diesen MST verbundenen
Partikelgr

oen- und -formverteilungen angegeben. Die Bestimmung der Parameter erfolgte
durch optische Bildverarbeitung und ist Gegenstand von Abs. 2.2.6. Die Einf

uhrung
der unterschiedlichen Mikrostrukturtypen bildet die Grundlage f

ur eine qualitative
Unterscheidung der Proben in den weiteren Diskussionen. Die MST charakterisieren
die Mikrostruktur der Proben nach der Herstellung, nicht aber nach einer
zus

atzlichen Modikation.
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Die Variation des F

ullfaktors einer Compositschicht ist bei einem kritischen Wert
f = f
p
mit einem Percolations

ubergang verbunden. Der Percolations

ubergang entspricht
dem

Ubergang in der Mikrostruktur von noch voneinander getrennten Einzelpartikeln
(f < f
p
) zu einer zusammenh

angenden Metallschicht f > f
p
. Der Percolations

ubergang
ist eine wichtige Mikrostruktureigenschaft, da in diesem Bereich eine geringe Variation
des F

ullfaktors mit

Anderungen von Schichteigenschaften im Bereich von mehreren
Gr

oenordnungen verbunden sein kann (z.B. Gleichstromleitf

ahigkeit). Die TEM-
Untersuchungen bieten die Grundlage f

ur eine weitergehende Unterscheidung.
MST 1 : Die Compositschicht wird aus einer durchgehenden Metallschicht gebildet, in der
vereinzelte Plasmapolymereinschl

usse beobachtet werden. f > f
p
.
MST 2 : Die Mikrostruktur der Compositschicht bendet sich in der N

ahe
des Percolations

uberganges von voneinander getrennten Partikeln zu einer
zusammenh

angenden Metallschicht. Erstreckt sich diese

uber die gesamte Probe, wird
die Bezeichnung Typ 2A verwendet. f  f
p
. Bereits wenig unterhalb des Wertes
f
p
entstehen ausgedehnte Metallbereiche durch das Zusammenwachsen einzelner
Metallpartikel. Diese Bereiche sind jedoch auf eine Gr

oe von mehreren 100 nm
begrenzt, zur Bezeichnung wird Typ 2B verwendet. f  f
p
MST 3 : Der Mikrostruktur vom Typ 3 entsprechen voneinander getrennte Einzelpartikel.
Sind diese unregelm

aig geformt und die Abst

ande zwischen zwei benachbarten
Partikel typischerweise kleiner als deren Gr

oe, wird Typ 3A unterschieden. f <
f
p
. Regelm

aig geformte kleine Partikel (konvexe H

ulle) mit gr

oeren Abst

anden
voneinander werden dem Typ 3B zugeordnet. f  f
p
.
2.2.4 Grenz

ache Metallpartikel-Plasmapolymer
Plasmapolymer-Metall-Compositschichten enthalten durch die eingelagerten
Nanometallpartikel einen hohen Anteil innerer Grenz

achen. Neben der Untersuchung der
Mikrostruktur bei klarer Unterscheidung zwischen dem Matrixmaterial Plasmapolymer und
den eingelagerten Metallpartikeln sind daher Aussagen zur Struktur dieser Grenz

achen
und den an ihnen ablaufenden Prozessen von Interesse. Dabei kann zwischen chemischen
Reaktionen und Diusionsvorg

angen unterschieden werden.
F

ur das System Plasmapolymer/Nanometallpartikel existieren noch keine
Untersuchungen der chemischen Reaktionen. Ausgel

ost durch das technologische Interesse
bei der Halbleiter- und Mikroelektronikfertigung werden jedoch vielfach Polymer/Metall-
Grenzschichten untersucht, wobei als Polymer kommerzielle Polyimide verwendet werden.
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Abbildung 2.6: TEM-Aufnahmen von Silberpartikeln in einer Plasmapolymermatrix in
Hochau

osung (HRTEM)
Chemische Reaktionen an den Grenz

achen Polymer/Metall wurden durch XPS/UPS-
Untersuchungen an Kupfer/PMDA-ODA
2
[34] und Chrom/PMDA-ODA [35] sowie
Aluminium/PMDA-ODA [36] nachgewiesen.
XPS Untersuchungen an d

unnen Silberschichten, die durch thermische Verdampfung
auf PE
3
[37] und PET
4
abgeschieden wurden, zeigen eine Erh

ohung der Adhesion der
Silberschicht bei der Modizierung des Polymers durch Plasma

atzen. Diese wird in [38] mit
einer Polarisierung der Silberatome durch den Sauersto der Carboxylgruppe erkl

art.
Bei der Verwendung der sauerstofffreien Monomere Benzen und HMDSN als
Ausgangsprodukte der Plasmapolymerisation steht dieser Reaktionsweg bei der Herstellung
von Plasmapolymer-Silber-Compositschichten nicht zur Verf

ugung. Die TEM-Aufnahme
in Hochau

osung (HRTEM) (Abb. 2.6) zeigt einen Teil eines Silberpartikels und eine
Grenz

ache zwischen dem Silberpartikel und der Plasmapolymermatrix (Schicht III).
Die Hochau

osung erm

oglicht die Abbildung der atomaren Struktur des Partikels. In
der Aufnahme werden die (111) Gitterebenen, Abstand d
111
= 2:359

A beobachtet.
Im Inneren des Partikels k

onnen teilweise unterschiedlich orientierte kristalline Bereiche
aufgel

ost werden, die durch mehrfache Zwillingsbildung (multiple twinning) entstehen.
Hin zum Partikelrand nimmt dessen vertikale Dicke ab, so da der in den Gitterebenen
2
pyrometallic dianhydride-oxydianiline
3
Polyethylen
4
Polyethylen Terephthalat
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beobachtete Kontrast verringert wird. F

ur eine diskusf

ormige Partikelgestalt wird dieser
Eekt besonders stark. Es werden keine Hinweise auf eine Reaktion an der Grenz

ache
plasmapolymerisiertes Benzen/Silber gefunden. Auf Grund der chemischen Inertheit werden
diese f

ur Goldpartikel ebenfalls ausgeschlossen.
Untersuchungen zu Diusionsvorg

angen an Grenz

achen zwischen Nanometallpartikeln
oder d

unnen Metallschichten zu Plasmapolymeren sind ebenfalls nicht bekannt, jedoch
existiert eine Reihe Untersuchungen an Grenz

achen zu Polymeren, die kurz vorgestellt
werden.
In [39] wird die thermische Stabilit

at d

unner Schichten verschiedener Metalle auf
Polyimid (PI) untersucht. Die Proben wurden dazu in Vakuum, Stickstoatmosph

are
und an Luft getempert. Nach der Herstellung und nach dem Tempervorgang wurden
RBS(Rutherford back scattering)-Prole in verschiedenen Tiefen im Polymersubstrat
aufgenommen und daraus Diusionskoezienten bestimmt. Die Experimente zeigen eine
thermische Aktivierung der Diusion aus der d

unnen Silberschicht in die PI-Schicht
hinein. Dabei werden Diusionskoezienten von D
0
= 2:4 : : : 5:4  10
 15
cm
2
s
 1
im
Temperaturbereich von 516 bis 575 K angegeben.
In [40] werden umfangreiche Untersuchungen durch Radiotracertechnik und horizontale
Schichtenteilung zur Diusion von Silber und Gold in verschiedenen Polymeren beschrieben.
In Kombination mit XTEM-Untersuchungen wird dabei die Diusion von Silberatomen
in die Polymerschicht (PMDA-ODA) nachgewiesen, wobei die Diusionsgeschwindigkeit
mit dem Beginn der Bildung kleiner Silberaggregate im Polymer gebremst wird. Die
Konzentration des Silbers verringert sich somit bei zunehmender Tiefe rasch. Die Diusion
der Atome in die Polymerschicht steht w

ahrend der Schichtabscheidung durch thermische
Metallverdampfung in Konkurrenz mit den Schichtwachstumsprozessen auf der Ober

ache
des Polymers. Hin zu hohen Aufdampfraten und hoher Beweglichkeit der auftreenden
Silberatome auf der Polymerober

ache wird das Eindiundieren der Silberatome in das
Polymer verringert.
Dieser beschriebene Diusionsvorgang tr

agt zum besseren Verst

andnis der in Abb.
2.7 gezeigten Strukturen dar. Die TEM-Aufnahme (a) zeigt eine Plasmapolymer-Silber-
Compositschicht (Schicht IV), die horizontal gerissen ist. Die in der Abb. rechts
bzw. links zu erkennenden Teile lagen vorher

ubereinander. Das linke Teil enth

alt
die Plasmapolymerdeckschicht und die eigentliche Compositschicht, w

ahrend rechts die
Plasmapolymergrundschicht zu erkennen ist. In der Detailvergr

oerung (b) aus der
Plasmapolymergrundschicht werden Silberpartikel mit Gr

oen D < 5 nm sichtbar.
Bemerkenswert ist, da ausschlielich Silberpartikel dieser Gr

oe beim Aufreien des
Schichtsystems in diesem Probenbereich verbleiben. Erkl

arbar wird die Beobachtung durch
die Eindiusion von Silberatomen. Diese k

onnen zun

achst bis zu einigen Nanometern in die
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Abbildung 2.7: Horizontal gerissene Plasmapolymer-Silber-Compositschicht (a), Detail aus
dem rechten Probenbereich mit eindiundierten Silberpartikeln (b)
Plasmapolymermatrix eindringen. Die einsetzende Bildung kleiner Partikel ist begleitet von
der Verringerung ihrer Beweglichkeit bis hin zur Immobilit

at. Das horizontale Aufreien des
Schichtsystems erfolgt an der Grenze zwischen Plasmapolymergrund- und Compositschicht,
so da die entstandenen sehr kleinen Silberpartikel in der Plasmapolymergrundschicht
verbleiben.
Da die HRTEM-Untersuchung keine Anhaltspunkte f

ur chemische Reaktionen liefert
und die Diusion von Silberatomen und kleinen Aggregaten < 5 nm in Polymeren und
Plasmapolymeren nachweisbar ist, wird im Weiteren von einer Inertheit der Silber- und
Goldpartikel an der Grenz

ache zum Plasmapolymer ausgegangen. Das gezeigte horizontale
Aufreien des Mehrlagenschichtsystemes entlang einer Zwischenschicht kann mit der
Unterbrechung der Plasmapolymerisation bei alternierender Herstellung in Zusammenhang
stehen. Bei der Mehrheit der Proben ist der Eekt jedoch nicht zu beobachten.
2.2.5 Optische Bildverarbeitung von Transmissionselektronen-
mikroskopie-Aufnahmen
Die im Transmissionselektronenmikroskop angefertigten Aufnahmen von Plasmapolymer-
Metall-Compositschichten enthalten eine Vielzahl von Informationen zu Abstand, Gr

oe
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Abbildung 2.8: Optisches Bildverarbeitungssystem
und Form der eingelagerten Metallpartikel. Der Vergleich der elektronenmikroskopischen
Aufnahmen von Proben mit voneinander getrennten Einzelpartikeln zeigt vielfach zun

achst
qualitativ erfabare Unterschiede in der Gr

oe und Gestalt der Partikel. Um diese
Ver

anderungen zu quantizieren, ist die Denition geeigneter geometrischer Gr

oen zur
Beschreibung der Partikel ebenso notwendig wie die Messung an einem hinreichend groen
Partikelensemble. Bei der Verwendung herk

ommlicher Verfahren des Ausz

ahlens an Hand
vorgefertigter Raster zur manuellen Auswertung steigt der Aufwand zur Analyse von Proben
mit einer hohen Anzahl Einzelpartikel extrem an. Durch die Verwendung eines optischen
Bildverarbeitungssystemes
5
wird die Auswertung von Proben mit groen Partikelanzahlen
m

oglich, so da eine aussagekr

aftige Datenbasis erstellt werden kann. Die elektronische
Verarbeitung bietet auerdem Vorteile durch:
5
Kontron, KS 400
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 Korrektur von systematischen Bildfehlern (Belichtung, Hintergrund)
 Dokumentation der einzelnen Bearbeitungsstufen der Analyse
 Erstellung von festen Algorithmen (Makroprogrammierung) zur Bildanalyse
 =) Nachvollziehbarkeit und Reproduzierbarkeit der Ergebnisse
Die wesentlichen Komponenten des verwendeten Bildverarbeitungssystems sind in Abb.
2.8 zu erkennen.
Die Soft- und Hardwarekomponenten des Bildverarbeitungssystemes wurden auf
einem PC installiert. Mit Hilfe einer CCD-Kamera werden die Vorlagen (Fotograen vom
Elektronenmikroskop) aufgenommen, alternativ kann die direkt im Elektronenmikroskop
CM 20 FEG bendliche Kamera angeschlossen werden. Die Bildquellen werden auf
der Computerseite an einen Frame-Grabber angeschlossen, der das digitalisierte Bild
zwischenspeichert und eektive Hardwarefunktionen zu dessen Bearbeitung zur Verf

ugung
stellt. Auerdem kann das digitalisierte Bild im Computer gespeichert werden.
Die Arbeitsschritte zur Anfertigung einer Bildanalyse sind in einem Musterbild in
Abb. 2.9 deutlich gemacht. Das Positiv der TEM-Aufnahme enth

alt eine sehr hohe
Anzahl von Grauabstufungen, die bei der Wandlung in ein digitalisiertes Bild auf
eine Tiefe von 8 Bit (256 Graustufen) reduziert werden. Zur Analyse des Bildes wird
eine Unterscheidung zwischen Metallpartikel und Plasmapolymermatrix notwendig. Diese
erfolgt

uber die manuelle Angabe eines Schwell(Grau-)wertes, der f

ur das gesamte Bild
G

ultigkeit hat. Die Festlegung dieses Wertes ist kritisch f

ur das sp

atere Analyseergebnis.
Besonders f

ur kleine Partikel, die in der elektronenmikroskopischen Abbildung einen
geringen Kontrast gegen

uber der Matrix liefern, verschiebt sich dieser Wert aber bei
ungleichm

aiger Ausleuchtung des Bildes. Praktisch ist dieser Fall bei der Arbeit am
Elektronenmikroskop mit extrem fokussierten Strahl oder der Digitalisierung der Bilder
bei Kunstlichtunterst

utzung gegeben. Zur Korrektur wurden die Bilder mit einem
LowPass-Filter bearbeitet und der Beleuchtungsfehler aus dem Bild gerechnet. Nach
der Festlegung des Schwellwertes wird das Graustufen- in ein Bin

arbild gewandelt, in
dem nur zwischen wei und schwarz unterschieden wird. Die Metallpartikel entsprechen
darin zusammenh

angenden Gruppen von Pixeln gleicher F

arbung und werden durch
Softwarealgorithmen zu Objekten zusammengefat.
Der Fl

achenanteil der erkannten Objekte an der Gesamt

ache wird durch den
Fl

achenf

ullfaktor F

angegeben. Die Vermessung der Partikel in physikalisch richtigen
Einheiten erfolgt nach einer Skalierung des Abbildungsmastabes (Zuordnung: 1 Pixel
entspricht nn L

angeneinheiten, z.B. nm ) automatisch.
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Abbildung 2.9: Bearbeitungsschritte der Bildanalyse
Die geometrischen Gr

oen zur Beschreibung der Partikel k

onnen grob in direkt mebare
und abgeleitete Gr

oen unterteilt werden. Direkt mebar sind die Partikel

ache A

uber
die Anzahl der zum Objekt geh

orenden Pixel, der Partikelumfang U

uber die Anzahl der
Pixel am Rande des Objektes sowie Partikeldurchmesser D
i
als L

angen einer Projektion
des Partikels von einem auerhalb liegenden Punkt oder als L

ange einer durch den
Partikelschwerpunkt verlaufenden Sehne (Feret).
Aus diesen exakten Werten k

onnen verschiedene Mae zur Feststellung der Gr

oe
der unterschiedlich geformten Partikel abgeleitet werden. Dazu geh

oren die Bestimmung
eines Mittelwertes

uber mehrere Durchmesser oder die Berechnung des Durchmessers D
eines 

achengleichen Kreises zur Partikel

ache A. Die Ableitung der Partikelgr

oe aus der
Mittelwertbildung ist jedoch nur wenig sensitiv gegen

uber den Partikeln unregelm

aiger
Form (Ausnahme: MST 3B). Alle Gr

oenangaben wurden daher

uber den Durchmesser des


achengleichen Kreises bestimmt: D =
p
4A
 1
.
Zur Beschreibung der Partikelform k

onnen die abgeleiteten Gr

oen Aspektverh

altnisQ =
D
min
D
max
und Formfaktor S = 4AU
 2
berechnet werden. Das Aspektverh

altnis Q ist ebenfalls
nur wenig sensitiv gegen

uber unregelm

aig geformten Partikeln, so da alle Aussagen zur
Partikelform

uber die Angabe des Formfaktors S erfolgen. Dessen Wertevorrat liegt zwischen
den Extremwerten S=0 f

ur ein strichf

ormiges und S=1 f

ur ein kreisf

ormiges Objekt.
Eine bei der Analyse bedeutsame Fehlerquelle ist die mit Fehlern behaftete Bestimmung
des Umfanges sehr kleiner Objekte, die nur von einer geringen Anzahl Pixel repr

asentiert
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werden. Durch die hohe Anzahl Pixel am Rande des Objektes gegen

uber den Pixeln im
Inneren des Objektes wird dessen Umfang zu lang bestimmt und der abgeleitete Formfaktor
erreicht auch f

ur kreisf

ormige Objekte nicht den Wert S=1. Dieser Fehler ist jedoch Folge
der begrenzten Au

osung bei der Digitalisierung der Bildvorlage und kann erheblich durch
die Anfertigung und Analyse von vergr

oerten TEM-Positiven verringert werden.
Zur Berechnung von Gr

oen- und Formverteilungen wurden die an den Einzelobjekten
gemessenen Werte X
i
aufsummiert, der Mittelwert

X = n
 1
n
P
i=1
X
i
und die
Standardabweichung s =
s
(n  1)
 1
n
P
i=1
(X
i
 

X) gebildet. Die Menge der f

ur jede
Verteilung ausgewerteten Objekte betr

agt etwa 150  n  1500.
2.2.6 Analyse von Partikelgr

oen- und -formverteilungen
In der Abb. 2.10 sind die TEM-Aufnahmen mehrerer Proben einer Plasmapolymer-
Silber-Compositschicht (Schicht V) gezeigt. Die Proben wurden an unterschiedlichen
Substratstellen entnommen und haben von (a) nach (f) einen kontinuierlich sinkenden
F

ullfaktor. Die Proben zeigen den

Ubergang vom MST 2B (a)

uber MST 3A (b) zum MST
3B (c-f). Dar

uber hinaus sind jedoch Unterschiede in Gr

oe und Gestalt der eingelagerten
Silberpartikel zwischen allen Proben zu erkennen. Die Ergebnisse der Partikelgr

oen- und
-formanalysen sind in Abb. 2.11 und Tab. 2.1 zusammengestellt.
Der sinkende F

ullfaktor der Proben (b) bis (f) ist begleitet von einer kontinuierlichen
Verringerung der mittleren Partikelgr

oe von

D = 30 nm bis

D = 6:2 nm und einer schmaler
werdenden Gr

oenverteilung. Probe (a) hat eine Mikrostruktur im Percolationsbereich
(MST 2B), der durch die Bildung zusammenh

angender Silberbereiche gekennzeichnet ist,
zwischen denen kleine Partikel verbleiben. F

ur das Ensemble dieser Partikel wird eine
geringere mittlere Partikelgr

oe als f

ur Probe (b) ermittelt.
F

ur die Proben (b) bis (f) folgt die Ver

anderung der Partikelform der geringer
werdenden mittleren Partikelgr

oe. Mit deren Abnehmen erfolgen eine Ann

aherung der
mittleren Partikel- an die Kreisform (Zunahme des mittleren Formfaktors

(S)) und eine
Vereinheitlichung der unterschiedlichen Formen der Partikel einer Probe (geringere Breite
der Verteilung). Ausf

uhrlichere Diskussionen zur Gr

oen-Formfaktor-Abh

angigkeit und eine
Korrelation zu den optischen Schichteigenschaften erfolgen in [28].
Umfangreiche Untersuchungen zu Gr

oenverteilungen von Metallpartikeln im
Nanometerbereich, hergestellt durch Verdampfung im Inertgas (Ar, 50 . . . 500 Pa), werden
in [21] beschrieben. Aus statistischen

Uberlegungen zu Keimbildung und Partikelwachstum
wird eine Normalverteilung des Logarithmus des Partikeldurchmessers abgeleitet und
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Abbildung 2.10: TEM-Aufnahmen einer Plasmapolymer-Silber-Compositschicht mit
kontinuierlich sinkendem F

ullfaktor von Probe (a) bis Probe (f)
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Abbildung 2.11: Analyse der Partikelgr

oenverteilung und zugeh

orige Logarithmische
Normalverteilungsfunktion, TEM-Aufnahmen vorhergehende Abbildung
zur Beschreibung der Partikelgr

oe die Logarithmische Normalverteilungsfunktion f
LN
(D)
(LNDF) verwendet:
f
LN
(D) =
1
p
2 ln
LN
exp
"
 
(lnD   ln

D
LN
)
2
2ln
2

LN
#
(2.1)
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Probe

D dD (nm)

S dS Probe

D dD (nm)

S dS
(a) 30:0 19:5 0:56 0:20 (b) 32:0 16:2 0:58 0:19
(c) 20:8 8:0 0:70 0:16 (d) 11:8 3:5 0:79 0:12
(e) 8:0 2:7 0:86 0:10 (f) 6:3 2:4 0:87 0:10
Tabelle 2.1: Ergebnisse der Partikelgr

oen- und -formanalyse an verschiedenen Proben einer
Plasmapolymer-Silber-Compositschicht
Die Parameter ln

D
LN
und ln
LN
ergeben sich aus:
ln

D
LN
=
P
m
i=1
n
i
lnD
i
P
m
i=1
n
i
(2.2)
ln
LN
=
v
u
u
t
P
m
i=1
(lnD
i
  ln

D
LN
)
2
P
m
i=1
n
i
(2.3)
Die Partikelgr

oe wird dabei

uber den Durchmesser D bei der Annahme einer
kreisf

ormigen Partikelform bestimmt. Informationen zur Partikelgestalt werden dabei nicht
verwendet. Das Ma ist wenig empndlich f

ur unregelm

aig geformte polykristalline
Partikel, so da die Untersuchungen auf Partikelensemble mit durchschnittlichen Gr

oen <
10 nm beschr

ankt wurden. Die Gestalt dieser Partikel ist bei Herstellung nach Granqvist
nahezu kugelf

ormig. Bei der Partikelherstellung durch Verdampfung in der Inertgas-
Atmosph

are (Metalle: Al, Mg, Zn, Sn) wird 1.36< 
LN
<1.60 angegeben. Im Unterschied
dazu werden bei Vakuum-Verdampfung mit Schichtabscheidung auf C- oder SiO-Substraten
(Metalle: Ag, Au, Fe) Werte von 1.22< 
LN
<1.34 angegeben.
Die f

ur verschiedene Proben einer Plasmapolymer-Silber-Compositschicht ermittelten
logarithmischen Normalverteilungen und Gr

oenverteilungshistogramme sind in Abb. 2.11
zusammengefat (zugeh

orige TEM-Abb. 2.10).
Die Form der polykristallinen Silberpartikel ist bei den Proben (a) bis (b) jedoch
stark durch die einzelnen Kristalldom

anen bestimmt und entspricht nicht den in
[21] getroenen Voraussetzungen zur statistischen Herleitung der LNDF. Die breite
Partikelgr

oenverteilung der Proben a und b wird durch Werte von 
LN
> 1:6
wiedergegeben und ist nicht mit den Referenzwerten vergleichbar.
F

ur die Proben (c) bis (f) der MST 3A und MST 3B werden die Werte 1.34< 
LN
< 1.50
bestimmt. Diese Werte sind gr

oer als die oben genannten Referenzwerte. Die Unterschiede
sind mit den verschiedenen Herstellungsbedingungen und der Wahl unterschiedlicher
Substrate erkl

arbar.
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Die Analyse der Partikelverteilung in Plasmapolymer-Metall-Compositschichten zeigt
mit sinkendem F

ullfaktor von Probe (a) zu (d) zun

achst ein sinkendes 
LN
, f

ur die Proben
(e) und (f) jedoch ein gr

oer werdendes 
LN
. Dieser Anstieg kann auf den Wechsel zu
einer anderen TEM-Vergr

oerung der analysierten Vorlagen zur

uckgef

uhrt werden, mit dem
Probleme bei der exakten Vermessung kleiner Objekte verbunden sind.
In der Literatur wird die LNDF zur Analyse von Partikelgr

oenverteilungen an
unterschiedlichsten Systemen verwendet. F

ur Goldpartikel auf Polystyrol (thermische
Verdampfung) werden nach einer thermischen Ausheizung Werte von (D
LN
= 10:2; 
LN
=
1:31) gefunden [41]. Gr

oenanalysen von Metallpartikeln, die durch Sputtern hergestellt
wurden, f

uhren zu deutlich h

oheren Werten bis 
LN
= 2:2 [23, 42].
Der Einsatz der LNDF ist zur Beschreibung von Partikelgr

oenverteilungen nur bei
geringen Unterschieden in den Herstellungsbedingungen m

oglich. Da Abweichungen der
Partikelgestalt von der Kugelform nicht ber

ucksichtigt werden, mu die Anwendung auf
Partikelsysteme mit einer geringen mittleren Partikelgr

oe beschr

ankt werden, bei denen
diese Anforderungen an die Partikelgestalt gut erf

ullt sind. F

ur Plasmapolymer-Silber-
Compositschichten liegt diese bei

D < 20 nm und ist ausschlielich an Proben des MST
3B gegeben.
Kapitel 3
Thermisch und Laser-induzierte
Ver

anderungen der Mikrostruktur
und optischen Eigenschaften
Im Kapitel 2 wurden der Aufbau und die Mikrostruktur von Plasmapolymer-Metall-
Compositschichten untersucht. Mit der Mikrostruktur der Compositschicht sind eng
die optischen Eigenschaften des Schichtsystems verkn

upft, so da

Anderungen der
Mikrostruktur Auswirkungen auf die optischen Eigenschaften haben. Die Messung von
Transmission und Reexion ist vom Ultraviolett(UV)-

uber den visuellen(VIS) zum
nahen Infrarot(NIR)-Spektralbereich mit Spektrometern bei der Schichtabscheidung auf
Quarzsubstraten m

oglich.
Messungen der optischen Eigenschaften von Plasmapolymer-Metall-Compositschichten
waren auch nach langen Zeitr

aumen der Probenlagerung an Luft (> 12 Monate) bei
Raumtemperatur reproduzierbar. Damit wird nach Abschlu der Pr

aparation eine stabile
Mikrostruktur der Compositschicht angenommen. Vorausgesetzt wird dabei der Aufbau des
Schichtsystems nach Abb. 2.2 mit bedeckenden Plasmapolymerschichten.
Diese Stabilit

at der Mikrostruktur motiviert deren k

unstliche Modizierung. Dazu
werden Prozesse initiiert, die bei Normalbedingungen energetisch nicht m

oglich sind oder
extrem langsam verlaufen und in

ublichen Zeitr

aumen nicht beobachtbar sind.
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3.1 Ver

anderungen der Mikrostruktur
3.1.1 Mechanismen
Die Ver

anderungen der Mikrostruktur von Plasmapolymer-Metall-Compositschichten sind
mit einer Reihe spezieller Prozesse verbunden. Diese sind Hauptgegenstand der in
Kap. 5 und 6 beschriebenen in situ TEM-Untersuchungen und werden in Kap. 7
ausf

uhrlich diskutiert. Die Untersuchung dieser Prozesse erm

oglichte das Verst

andnis der
Mikrostrukturver

anderungen. Vorab werden daher einige der wesentlichen physikalischen
Prozesse skizziert.
Bei Raumtemperatur bestehen Plasmapolymer-Metall-Compositschichten aus den
festen Bestandteilen Plasmapolymermatrix und den eingelagerten polykristallinen
Metallpartikeln. Bei der Erw

armung der Probe werden zuerst Rekristallisationsprozesse
aktiviert, die zun

achst mit Strukturver

anderungen im Inneren der einzelnen Metallpartikel
verbunden sind. Sind geschlossene Bereiche in der Metallschicht vorhanden (MST 1
bis 2B), ist deren Aufreien durch eine mit der fortschreitenden Rekristallisation
verbundene Umlagerung m

oglich. Parallel kann bei der Temperaturerh

ohung die
Glas

ubergangstemperatur der Plasmapolymermatrix T
m
erreicht werden. Diese ist mit einer
wesentlich verringerten Viskosit

at der zuvor hart-elastischen Matrix verbunden. Damit
wird die Bewegung einzelner eingelagerter Metallpartikel erm

oglicht. Die gegenseitige
Ber

uhrung von Metallpartikeln als Folge dieser Bewegung kann zu deren Koaleszenz
f

uhren. Im Ergebnis entsteht aus mindestens zwei verschiedenen ein gr

oerer Partikel.
Die Koaleszenzprozesse f

uhren daher zu einer Verringerung der Anzahl der eingelagerten
Partikel.
Erfolgt die Probenuntersuchung nicht in situ, wird h

aug nur die durch Koaleszenz
bestimmte Mikrostruktur nach Abschlu der Ver

anderungen beobachtet, w

ahrend die
vorhergegangenen Zwischenschritte nicht mehr nachweisbar sind.
3.1.2 Thermische Ausheizung
Die einfachste M

oglichkeit der Aktivierung von Mikrostrukturver

anderungen ist die
Zufuhr von Energie durch ein thermisches Verfahren. Die Plasmapolymer-Metall-
Compositschichten wurden dazu zun

achst auf ihren Substraten belassen und auf
einer heizbaren Unterlage in einem Vakuumrezipienten plaziert. Die Ausheizung wurde
nach Erreichen von HV-Bedingungen (< 0.1 Pa) gestartet, die Temperatur

uber ein
Thermoelement PT 100 auf der geheizten Unterlage kontrolliert. Die Heizleistung wurde
w

ahrend des Aufheizens bis zum Erreichen der Endtemperatur konstant gehalten und
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danach verringert. Auf diese Weise wurden Endtemperaturen bis 610 K erreicht und
Tempervorg

ange

uber mehrere Stunden realisiert. Die Abk

uhlung der Proben erfolgte nach
Abschalten der Heizung im HV ohne zus

atzliche K

uhlmechanismen

uber einen Zeitraum
von mehreren Stunden.
Plasmapolymer-Silber-Compositschichten, die sich auf transparenten Quarzsubstraten
befanden und

uber 450 K ausgeheizt wurden, zeigten nach dem Tempern eine bereits
visuell feststellbare Farb

anderung. Da die charakteristische F

arbung der Schichten mit den
optischen Eigenschaften der eingelagerten kleinen Metallpartikel verbunden ist, war damit
ein Indiz f

ur thermisch induzierte Mikrostrukturver

anderungen gegeben.
Die elektronenmikroskopische Untersuchung der Mikrostrukturver

anderungen erfolgte
zun

achst

uber den Vergleich der Mikrostruktur nach der Probenpr

aparation und nach der
externen Temperung im HV. Dabei war es nicht m

oglich, nach dem Tempern exakt den
zuerst beobachteten Probenausschnitt ein zweites Mal zu beobachten.
Die Abb. 3.1 (linke Spalte) zeigt die TEM-Aufnahmen verschiedener Proben einer
Plasmapolymer-Silber-Compositschicht (Schicht VI) der MST 2B bis 1B nach der
Herstellung. In einer Zeile sind Proben gleichen F

ullfaktors nach Herstellung und
nach thermischer Ausheizung bis 450 K gegen

ubergestellt, der F

ullfaktor sinkt dabei
kontinuierlich von Abb. 3.1 (a) bis (g). Durch optische Bildverarbeitung wurden die
Partikelgr

oen- und -formverteilungen der Proben analysiert, die Ergebnisse sind in den
Histogrammen der Abb. 3.2 und Tab. 3.1 zusammengefat.
F

ur die Proben des MST 3 (c,e,g) nimmt die mittlere Partikelgr

oe

D mit sinkendem
F

ullfaktor kontinuierlich ab. Der Vergleich der Proben vor und nach der thermischen
Ausheizung zeigt eine signikante Zunahme der mittleren Partikelgr

oe, eine Verringerung
der Partikelanzahl und einen gesunkenen Fl

achenf

ullfaktor F
Fl
. Diese Ver

anderungen sind
durch Koaleszenz erkl

arbar, bei der mehrere Partikel miteinander verschmelzen k

onnen (vgl.
Abs. 7.3.4). Die Verringerung des Fl

achenf

ullfaktors wird mit einer zunehmenden vertikalen
Dicke der Partikel nach der Koaleszenz erkl

arbar. Die Proben zeigen auerdem nach der
thermischen Ausheizung eine Zunahme des mittleren Formfaktors

S und eine schmalere
Verteilungsfunktion. Nach der thermischen Ausheizung wird an Probe (a) ein

Ubergang
vom MST 2B zu voneinander getrennten Einzelpartikeln beobachtet.
Die elektronenmikroskopischen Untersuchungen haben die Ver

anderungen der in der
Compositschicht eingelagerten Silberpartikel gezeigt. Die w

ahrend des Temperns erreichte
Temperatur von 450 K ist jedoch auch kritisch f

ur das Initiieren von chemischen Prozessen
wie zus

atzlichem crosslinking oder Dekompositionsvorg

angen an Plasmapolymeren und
damit Ver

anderungen des Aufbaus des gesamten Schichtsystems. Im Elektronenmikroskop
sind diese Ver

anderungen in der nichtkristallinen Plasmapolymermatrix ohne spezielle
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Abbildung 3.1: TEM-Aufnahmen von vier Proben unterschiedlichen F

ullfaktors einer
Plasmapolymer-Silber-Compositschicht nach der Herstellung (linke Spalte) und nach dem
Tempern bis 450 K (rechte Spalte), der F

ullfaktor sinkt kontinuierlich von (a) bis (g)
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Abbildung 3.2: Analyse der Partikelgr

oen- und Formverteilung von 4 Proben einer
Plasmapolymer-Silber-Compositschicht nach Herstellung (links) und Tempern bis 450 K,
TEM-Aufnahmen vorhergehende Abb.
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Probe

D dD

S dS F
Fl
Probe

D dD

S dS F
Fl
(a) 46:0 38:8 0:52 0:22 0.89 (b) 41:6 33:0 0:70 0:13 0.32
(c) 25:6 8:2 0:68 0:17 0.91 (d) 31:6 14:8 0:72 0:13 0.73
(e) 20:1 5:6 0:76 0:12 0.76 (f) 24:6 8:4 0:75 0:13 0.51
(g) 16:1 5:7 0:73 0:19 0.80 (h) 18:8 6:5 0:80 0:10 0.61
Tabelle 3.1: Partikelgr

oen- und -formanalyse an verschiedenen Proben einer
Plasmapolymer-Silber-Compositschicht nach der Herstellung und nach einer thermischen
Ausheizung bis 450 K
Verfahren nicht nachweisbar [43]. Der Schichtaufbau nach dem Tempern wurde daher
mittels Photoelektronenspektroskopie untersucht.
Abb. 3.3 zeigt stellvertretend die XPS-Spektren zweier Proben einer Plasmapolymer-
Gold-Compositschicht (Schicht II) mit verschiedenen F

ullfaktoren nach der Herstellung
und nach der thermischen Ausheizung bis 450 K. Der Aufbau des Mehrlagensystems war
nach der Herstellung trotz unterschiedlicher F

ullfaktoren f

ur beide Proben identisch (vgl.
Pr

aparation von Proben mit unterschiedlichem F

ullfaktor, Abs. 2.1.2).
Der Verlauf der detektierten Signale beim Absputtern nach der thermischen Ausheizung
ist nicht prinzipiell ver

andert und zeigt die Erhaltung des Mehrlagensystems. Ver

anderte
Sputterzeiten f

ur die Plasmapolymergrund- und Deckschicht k

onnen auf die thermische
Initiierung von chemischen Ver

anderungen im Plasmapolymer hinweisen, die zu ver

anderten
Sputterraten f

uhren.
3.1.3 Laser-Bestrahlung
Die thermische Ausheizung er

onete die M

oglichkeit, die Mikrostruktur der Proben
unabh

angig vom Herstellungsproze zu ver

andern. Die Ausheizung im beschriebenen
Regime f

uhrt jedoch zur 

achenhaften Modizierung der gesamten Probe und stellt einen
zeitaufwendigen Proze dar. Die Verwendung eines Lasers zur lokalen Erw

armung der
Probe gestattet im Gegensatz dazu die Deposition gr

oerer Energiemengen in k

urzeren
Zeiten und bietet die M

oglichkeit, den Ort des Energieeintrages lateral aufzul

osen.
Die monochromatische Strahlung des Lasers erm

oglicht zudem durch die Wahl einer
geeigneten Wellenl

ange im absorbierenden Spektralbereich der Probe, die Ezienz der
Probenerw

armung zu beeinussen.
F

ur polymere Materialien existieren bereits eine Reihe von Verfahren zur direkten
Laser-Ablation bzw. zum

Atzen feiner Strukturen auf Grundlage der optischen Absorption
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Abbildung 3.3: XPS-Tiefenprole von unterschiedlichen Proben einer Plasmapolymer-Gold-
Compositschicht nach der Herstellung (links) und nach thermischer Ausheizung bis 450 K
(rechts)
im UV-Bereich. Dabei wurden PMMA [44], PI [44] und PPTFE [45] direkt abgetragen.
Auerdem wurde f

ur PPTFE-Schichten mit eingelagerten Au-Partikeln ein schnellerer und
bei geringeren Temperaturen einsetzender Abtrag nachgewiesen [46]. Modellvorstellungen
der Zerst

orung von Polymeren durch Laserstrahlung existieren mit der Annahme von
direktem photochemischen bond-breaking und der thermischen Zersetzung durch lokale
Aufheizung in Abh

angigkeit von der verwendeten Laser-Wellenl

ange [47].
Im Gegensatz dazu sollten bei der Modizierung von Plasmapolymer-Metall-
Compositschichten die bedeckenden Plasmapolymerschichten nach M

oglichkeit erhalten
bleiben. Die Experimente wurden daher mit einem Nd:YAG-Laser (1064nm) im cw-Mode
durchgef

uhrt, der in einem Bereich geringer optischer Absorption des Plasmapolymers (vgl.
Abs. 3.2.2) arbeitet. Der Strahl wurde einheitlich auf 100m Durchmesser fokussiert, eine
Variation der deponierten Leistung erfolgte

uber die Regelung der Laser-Leistung und
eine Bewegung der Probe gegen

uber dem Laserstrahl mit variablen Geschwindigkeiten.
Extremf

alle sind erreichbar durch sehr hohen Energieeintrag in Verbindung mit
unmittelbarer Dekomposition der Plasmapolymermatrix sowie durch geringen Eintrag von
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Abbildung 3.4: Lichtmikroskopische Aufnahmen von Plasmapolymer-Metall-
Compositschichten nach Laser-Bestrahlungen verschiedener Intensit

at, (a) eingelagerte
Cu-Partikel, (b) eingelagerte Ag-Partikel
Energie mit geringer Erw

armung, die nicht zu Mikrostrukturver

anderungen der Proben
f

uhrt.
Die minimal notwendigen Leistungsdichten q
min
, um das Zentrum des bestrahlten
Probenbereiches mit einem Laser im cw-Betrieb auf die Schmelztemperatur zu erw

armen,
werden bei einem Strahldurchmesser von d = 100m mit q
min;Ag
=0:81MWcm
 2
,
q
min;Au
=0:66MWcm
 2
und q
min;Cu
=0:84MWcm
 2
angegeben [48]. Die Arbeit mit Laser-
Leistungen von 1 bis 8.6 W bei einem Strahldurchmesser von 100m entspricht
Leistungsdichten von 0:02 < q < 0:11MWcm
 2
und liegt deutlich unter den Werten zum
Erreichen der Schmelztemperatur im kompakten Material. Kompaktes Material bedeutet
in diesem Zusammenhang eine vollst

andige Absorption der Energie des einfallenden
Strahles im Probenvolumen. Zus

atzlich haben Plasmapolymer-Metall-Compositschichten
auf Grund ihrer geringen Gesamtschichtdicke eine nicht verschwindende Transmission bei
der Wellenl

ange der verwendeten Laserstrahlung und absorbieren damit nur einen Teil
der eingestrahlten Energie. Temperaturerh

ohungen in der Compositschicht bis auf die
Schmelztemperaturen T
s
der eingelagerten Metalle werden daher ausgeschlossen.
W

ahrend der Bestrahlung wurden die Proben auf einem x-y-gef

uhrten Probentisch
linienf

ormig gegen

uber dem Strahl bewegt. Damit wurden Probengebiete mit Abmessungen
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bis zu 10  30mm bestrahlt. Die Gr

oe des bestrahlten Gebietes ist die Voraussetzung
zur optischen Untersuchung der Modizierung bei unterschiedlichen Mikrostrukturtypen.
In Abb. 3.4 sind die Ver

anderungen in der lichtmikroskopischen Abbildung gezeigt, in
Abb. (a) an einer Plasmapolymer-Kupfer-Compositschicht (Schicht VII). Die sichtbaren
Linien entstanden durch die Bewegung der Probe gegen

uber dem Laser. Der Linienabstand
zwischen den einzelnen Bewegungen der Probe wurde so eingestellt, da die modizierten
Probenbereiche aneinander grenzen und kein unmodizierter Bereich verbleibt. Diese
Methode erm

oglicht die optische Messungen am lasermodizierten Probenbereich mit dem
Spektralphotometer
1
, dessen Mestrahl nicht auf die geringe Breite des lasermodizierten
Probenbereiches fokussierbar ist.
In Abb. 3.4 (b) ist die lichtmikroskopische Aufnahme eines Laser-bestrahlten
Probenbereiches einer Plasmapolymer-Silber-Compositschicht (Schicht VIII)
gegen

ubergestellt. Der Linienabstand zwischen den einzelnen Probenbewegungen ist
soweit erh

oht, da modizierter (breite Streifen) und unver

anderter Probenbereich
unterschieden werden k

onnen. Der angegebene Pfeil kennzeichnet die Bewegungsrichtung
des Laserstrahles.
Innerhalb der bestrahlten Linien sind in gleichm

aigen Abst

anden bogenf

ormige
Strukturen aufzul

osen. Diese Entstehung dieser Strukturen wird mit dem kurzzeitigen,
lokalen Schmelzen der Plasmapolymermatrix w

ahrend der Exposition des Laserstrahles und
der sofortigen Erstarrung beim Verlassen des Probenortes erkl

art (surface rippling [49], [50])
und durch das Quarzsubstrat mit geringer W

armeleitf

ahigkeit beg

unstigt. Wird die Probe
mit einem Schrittmotor bewegt, bleibt der Strahl zwischen zwei Steps an einem Probenort
stehen und f

uhrt in einem kreisf

ormigen Gebiet zum Schmelzen der Plasmapolymermatrix.
Ist die Schrittweite geringer als dessen Durchmesser, wird das Gebiet nach dem n

achsten
Step nicht vollst

andig verlassen und erstarrt nur zu einem Teil. Dieser liegt entgegen der
Bewegungsrichtung des Laserstrahles und ist im Bild sichtbar.
Die TEM-Aufnahmen in Abb. 3.5 zeigen die zwei Proben einer Plasmapolymer-Silber-
Compositschicht (Schicht IX) verschiedener MST nach der Herstellung (links) und nach
der Laserbestrahlung (rechts) bei einer Leistung von 8.6 W. Die Probe (oben) zeigt einen

Ubergang von MST 1 zu einer Mikrostruktur oberhalb der Percolationsschwelle f
p
mit
einem wesentlich geringeren Fl

achenf

ullfaktor von F

= 0:55 (Abb. b). Die Verringerung
des Fl

achenf

ullfaktors (nach der Herstellung F

= 0:80 , Abb. a) durch die Laserbestrahlung
wird m

oglich durch Prozesse zur Umlagerung des Silbers innerhalb der Compositschicht.
Bei der Erhaltung von Plasmapolymergrund- und Deckschicht muss eine unver

anderte
Silbermenge weiterhin im Schichtsystem enthalten sein. Bei verringertem Fl

achenf

ullfaktor
1
Shimadzu UV-3101 PC
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Abbildung 3.5: TEM-Aufnahmen von Proben einer Plasmapolymer-Silber-Compositschicht
nach der Herstellung (links) und nach der Laser-Bestrahlung (rechts)
F

wird dies durch eine Zunahme der vertikalen Dicke der Compositschicht m

oglich. Eine
gleichartige Abnahme des Fl

achenf

ullfaktors zeigen die Abb. c mit (F

= 0:70) nach der
Herstellung und (d) mit F

= 0:45 nach der Laser-Bestrahlung. Damit verbunden ist ein

Ubergang vom MST 2A zu voneinander getrennten Einzelpartikeln mit unregelm

aigen
Formen

ahnlich MST 3A. Die mittlere Gr

oe der Einzelpartikel

D = 64  52nm ist hier
deutlich gr

oer als bei diesen Proben.
Qualitativ vergleichbare Ver

anderungen kleiner Metallpartikel werden bei der Laser-
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Bestrahlung von d

unnen diskontinuierlichen Goldschichten auf der Ober

ache von PMMA
[51] gefunden. Die Mikrostrukturver

anderungen werden in diesem Fall ausschlielich auf
die Aktivierung von Ober

achendiusion an den nicht vollst

andig eingebetteten Partikeln
zur

uckgef

uhrt. Die Laser-Bestrahlung von Goldpartikeln in einer plasmapolymerisierten
Fluor-Kohlensto-Matrix (PPFC) mit Dekomposition der Matrix durch die Bestrahlung
wurde von Comita [4] vorgestellt. Die vor der Bestrahlung in der Matrix vertikal verteilten
Partikel sammeln sich nach der weitgehenden Zersetzung der Matrix in einer Schicht
verringerter Dicke. Dabei werden Koaleszenz der Goldpartikel und eine Erh

ohung der
elektrischen Leitf

ahigkeit beobachtet.
Die in situ TEM-Untersuchungen der Compositschichten werden die Beteiligung
weiterer Prozesse an den Mikrostrukturver

anderungen von Plasmapolymer-Metall-
Compositschichten zeigen. Thermische und Laser-induzierte Mikrostrukturver

anderungen
erm

oglichen jedoch die verh

altnism

aig unkomplizierte Modizierung hinreichend groer
Probengebiete zur Untersuchung der optischen Schichteigenschaften. Aus diesen k

onnen
alternativ zur XPS-Messung Aussagen den Aufbau des Schichtsystems abgeleitet werden.
3.2 Ver

anderungen der optischen Eigenschaften
Die Pr

aparation von Plasmapolymer-Metall-Compositschichten erm

oglicht bei der
Variation der Herstellungsparameter die Abscheidung von d

unnen Schichten, die bereits
visuell-optisch deutlich unterscheidbar sind. Zwischen den beiden Extremf

allen von nahezu
transparenten Schichten (Plasmapolymer, extrem geringer F

ullfaktor) und metallisch
gl

anzenden, undurchsichtigen Schichten (Einlagerung einer geschlossenen Metallschicht)
existiert ein breites Spektrum von Proben unterschiedlicher F

arbung. Unterschiede ergeben
sich aus der Verwendung unterschiedlicher Metalle zur Einlagerung in die Compositschicht
und den unterschiedliche F

ullfaktoren der Proben.

Anderungen der F

arbung der Proben
waren erste Indikatoren f

ur extern induzierte Ver

anderungen in der Mikrostruktur von
Plasmapolymer-Metall-Compositschichten (vgl. Abb. 3.4). Die Beschreibung der optischen
Eigenschaften der Komponenten der Plasmapolymer-Metall-Compositschichten und des
Einusses der Mikrostruktur der Compositschicht auf die optischen Eigenschaften des
Schichtsystems soll diese Eekte verst

andlich machen. Die Modellierung von Ver

anderungen
optischer Eigenschaften erfolgt

uber die Variation von Modellparametern, die experimentell
gefundene Mikrostrukturver

anderungen beschreiben.
Die Diskussion erfolgt unter der Verwendung der komplexen Dielektrischen Funktion
(DF) "^() = "
1
() + i"
2
(). Diese Darstellung ist der Verwendung von Brechzahl n()
und Absorptionsindex k()

aquivalent. Der Zusammenhang besteht

uber "
1
= n
2
  k
2
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und "
2
= 2nk. In den optischen Messungen wurde der Spektralbereich UV/VIS/NIR
(50000 : : : 4000 cm
 1
) untersucht.
3.2.1 Optische Eigenschaften von Metallen und kleinen
Metallpartikeln
Die Dielektrische Funktion beschreibt allgemein das Verhalten eines Festk

orpers bei der
Wechselwirkung mit elektromagnetischer Strahlung verschiedener Frequenzen. Da mit
der DF eine Antwort des Stoes auf eine

auere Anregung beschrieben wird, wird die
DF auch als Response-Funktion bezeichnet. In Metallen ist dabei die Anregung freier
Leitungselektronen oder gebundener Rumpfelektronen m

oglich. Daher werden in der
Darstellung der DF

uber die Suszeptibilit

at zwei verschiedene Beitr

age unterschieden:
" = 
bo
+ 
fr
+ 1 = 
bo
+ ("
1
  1) + 1 (3.1)
Der klassische Anteil der Wechselwirkung mit den Leitungselektronen 
fr
+ 1
kann durch die Drude-Lorentz-Sommerfeld-Theorie beschrieben werden und
entspricht quantenmechanisch der Anregung von Intraband

uberg

angen. Klassisch
werden die Leitungselektronen als ein frei bewegliches Elektronengas betrachtet, die
Bewegungsgleichung 3.2 wird stellvertretend f

ur ein einzelnes Elektron gel

ost. Danach
erfolgt der

Ubergang zu den Eigenschaften des bulk-Materials

uber die Betrachtung der
Dichte der freien Elektronen n
e
im Material.
m
d
2
x
dt
2
+m
dx
dt
= eE
0
exp(i!t) (3.2)
Die zun

achst formale Einf

uhrung eines linearen D

ampfungsgliedes  in Gl. 3.2 ergibt
sich durch die D

ampfung der Elektronenbewegung durch Stoprozesse im Realgitter.
Dazu geh

oren Leer- und Zwischengitterpl

atze, Versetzungen, Korngrenzen und thermisch
angeregte Phononen (N

aheres in [52]). Das Elektron bewegt sich zwischen zwei St

oen mit
einer mittleren Geschwindigkeit v
F
um eine charakteristische Entfernung, die mittlere freie
Wegl

ange l. Die dabei vergehende Zeit, die Relaxationszeit  , ergibt sich aus 
 1
=
v
F
l
und
entspricht

uber  = 
 1
dem D

ampfungsglied. Auf Grund der D

ampfungsmechanismen
wird  auch als Stofrequenz bezeichnet.
Die Gleichung 3.2 kann mit einem einfachen Exponentialansatz f

ur x = x
0
exp( i!t)
gel

ost werden, das Ergebnis ist die Verschiebung x. Die Polarisation P ergibt sich daher
aus P = n
e
ex. F

ur isotrope Medien (P k E) gilt
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Abbildung 3.6: Komplexe Dielektrische Funktion von Silber (links) und Gold (rechts);
Modellierung nach Drude (|) und Messwerte nach Johnson/Christy (  )
" = 1 +
P
"
0
E
(3.3)
so da sich unter Verwendung der L

osung x = (eE)=(im! m!
2
) und bei Einf

uhrung
der Plasmafrequenz !
2
p
= (n
e
e
2
)("
0
m)
 1
ergibt:
"^(!) = 1 
!
2
p
!
2
+ i!
(3.4)
"
1
= 1 
!
2
p
!
2
+ 
2
; "
2
=
!
2
p

!(!
2
+ 
2
)
(3.5)
Die Plasmafrequenzen !
P
geben die Frequenz der unged

ampften Eigenschwingungen
des Elektronengases im kompakten Material an (bulk plasmons). Die Anregung
der Eigenfrequenz f

uhrt bei fehlender D

ampfung zum Verschwinden von "
1
. Unter
Ber

ucksichtigung der im realen Kristallgitter vorhandenen D

ampfung werden f

ur !
P
=2
die Werte 74000 cm
 1
f

ur Silber und 73000 cm
 1
f

ur Gold angegeben. Die zugeh

origen
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Stofrequenzen betragen 145 cm
 1
(Silber) und 215 cm
 1
(Gold) [53]. Die experimentell
bestimmten DF [54] zeigen jedoch einen Verlauf, der nicht mit den Drudeschen
Gleichungen 3.5 erkl

arbar ist. In Abb. 3.6 a sind die nach der Drude-Theorie modellierten
den gemessenen DF gegen

ubergestellt. Im Realteil der gemessenen DF sind bei ca.
34000 cm
 1
(Ag) und 21000 cm
 1
(Au) Maxima zu erkennen.
Ursache ist die Anregung von gebundenen Elektronen, die in Metallen zu

Uberg

angen
von der Fermi-Fl

ache in das n

achsth

ohere freie Band oder von tiefer liegenden, besetzten
B

andern bis zur Fermi-Fl

ache f

uhrt (Interband

uberg

ange) [55]. In der klassischen
mathematischen Beschreibung erfolgt daher die Einf

uhrung einer bindenden Kraft.
F

ur Silber (3.86 eV, 3.87 eV, 3.9 eV [56]) und Gold (2.38 eV, 2.45 eV [56])
werden Schwellenergien f

ur die Anregung von Interband

uberg

angen im visuellen Bereich
angegeben. Diese Anteile 
bo
werden in der Dielektrischen Funktion den Anteilen durch
Intraband

uberg

ange der freien Elektronen

uberlagert.
Mit dem

Ubergang vom kompakten Material zu kleinen Partikeln, die in eine Matrix
eingelagert sind, erfolgen zwei wesentliche

Anderungen, die nach [56] unterschieden werden:
F

ur sehr kleine Partikel mit R <<  mu ein

Ubergang zu einer gr

oenabh

angigen DF
erfolgen "(!) ! "(!;R) (intrinsischer Gr

oeneekt); w

ahrend f

ur Partikel, deren Gr

oe
mit der Wellenl

ange vergleichbar ist, Laufzeiteekte in der klassischen elektrodynamischen
Beschreibung bedeutsam werden.
Die ver

anderte Polarisierbarkeit bei einem

Ubergang vom bulk-Material zu einem
kugelf

ormigen Metallpartikel in einer Plasmapolymermatrix ergibt sich aus:
 = 4"
0
R
3
"
Me
  "
Pp
"
Me
+ 2"
Pp
(3.6)
bei Verwendung von "
Me
f

ur die DF des Metalles und "
Pp
f

ur die DF des
Plasmapolymers. Dabei enth

alt die Polarisierbarkeit  explizit eine Abh

angigkeit
vom Radius des Partikels (extrinsischer Gr

oeneekt). Die Entfernung zwischen
den Metallpartikeln mu auf Grund der Lorentz-Feldannahme gro sein
(Wechselwirkungsfreiheit). Eine Verallgemeinerung kann erfolgen f

ur Partikel in der
Form von Ellipsoiden mit voneinander verschiedenen Halbachsen R
x
; R
y
; R
z
. Die
unterschiedliche Ausrichtung gegen

uber dem

aueren elektrischen Feld wird durch die
Depolarisationsfaktoren L
1
; L
2
; L
3
erfat. Dabei gilt
P
L
n
= 1.
 =
4
3
"
0
R
x
R
y
R
z
X
"
Me
  "
Po
"
Po
+ L
i
("
Me
  "
Po
)
(3.7)
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Die Darstellung der Polarisierbarkeit kleiner Partikel in Form von Gl. 3.7 bildet
auerdem den Ansatz f

ur verschiedene Eektivmedienmodelle, vgl. Abs. 3.2.5.
Maxima der Polarisation ergeben sich f

ur Gl. 3.6 bei der Bedingung "
Me
+ 2"
Pp
= 0
bzw. bei einem Spezialfall von Gl. 3.7. Bei paralleler Ausrichtung der Ellipsoidhauptachsen
zum elektrischen Feld liefert nur der zugeh

orige Depolarisationsfaktor L einen Beitrag, so
da L"
Me
+(1 L)"
Po
= 0 ebenfalls ein Maximum der Polarisation bewirkt. Diese Maxima
der Polarisation entsprechen der Resonanzanregung von Ober

achenplasmonen (surface
plasmons) der Metallpartikel.
Die Ober

achenplasmonen von kleinen Silber- und Gold-Partikeln werden in den
Transmissionsspektren als Minima im sichtbaren Bereich gefunden. Daher erfolgt die
Bezeichnung Plasmaresonanzabsorption.
Die Polarisation von Metallpartikeln, die nicht der Gr

oenbedingung R << 
entsprechen, kann nicht mit der bisherigen, quasistatischen Betrachtung beschrieben
werden. Zus

atzlich zu der zeitlichen Abh

angigkeit des elektromagnetischen Feldes mu bei
gr

oer werdenden Partikeln ([56]>> 10nm) die ortsabh

angige

Anderung des elektrischen
Feldes ber

ucksichtigt werden. Die exakte L

osung dieses Problems erfolgt mit dem Ansatz
durch die Mie-Theorie [57], [58]. Gegen

uber der quasistatischen L

osung enth

alt die exakte
L

osung nach der Mie-Theorie eine Summation

uber die Partialwellen der elektrischen und
magnetischen Felder und ber

ucksichtigt

uber die Dipolanregung hinaus Momente h

oherer
Ordnung. Die Anwendung auf reale Systeme erfordert allerdings enormen rechentechnischen
Aufwand ([56]). Eine numerisch verwendbare L

osung der Mie-Theorie f

ur ein Ellipsoid
wurde erst in j

ungerer Vergangenheit vorgestellt und angewendet [59], [60].
Dar

uber hinaus existieren bereits qualitative Diskussionen zur Verbindung von optischen
Eigenschaften kleiner Metallpartikel mit quantum size-Eekten [61]. Diese sind an die
Annahme mittlerer Partikelgr

oen

D < 5nm gekoppelt und werden im weiteren nicht
ber

ucksichtigt.
3.2.2 Optische Eigenschaften von Plasmapolymeren
Durch den Aufbau von Plasmapolymeren aus Molek

ulen ergibt sich eine groe Vielfalt
m

oglicher elektronischer und vibronischer Anregungen. Einen wichtigen Anteil machen
dabei die Anregungen von Molek

ulschwingungen und -rotationen im Infrarot(IR)-
Bereich aus. Durch die Lage und Intensit

at der im IR gefundenen Absorptionsbanden
k

onnen Bindungen und chemische Strukturen der Plasmapolymere identiziert und deren
Ver

anderungen als Folge von thermischen oder Laser-Bearbeitungen beobachtet werden.
Untersuchungen f

ur die hier verwendeten Plasmapolymere nden sich in [3, 27].
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Abbildung 3.7: Transmissionsspektren von Plasmapolymerschichten: gemessene Schichten
(links) und Modellierung mit dem Oszillatormodell (rechts)
Die optischen Eigenschaften von Plasmapolymerschichten sind im Spektralbereich
von 4000 : : : 50000 cm
 1
durch einen

Ubergang von hoher Transparenz zu optischer
Undurchl

assigkeit gekennzeichnet. Ursache ist die Anregung von Molek

ulelektronen. Nach
[62] kann eine Unterscheidung wie folgt getroen werden:
 Elektronen, die zu einer lokalisierten (chromophoren) Gruppe geh

oren und nicht an
einer Bindung im Molek

ul beteiligt sind
 delokalisierte Elektronen, die ebenfalls nicht an einer Bindung im Molek

ul beteiligt
sind
 bindende Elektronen, deren Anregung zur Dissoziation f

uhren kann
Auf Grund der unregelm

aigen Struktur von Plasmapolymeren ist jedoch eine genaue
Zuordnung der Anregungen unm

oglich. Die breite Molek

ulmassenverteilung, die Bildung
von Ketten unterschiedlicher L

ange und deren crosslinking f

uhren zu Verbreiterung
und Verschiebung der Absorptionsbanden, so da als Ergebnis der

Uberlagerung
dieser Anregungen die abnehmende Transmission nachweisbar ist. Die Verkn

upfung von
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optischen Eigenschaften und chemischer Struktur wird bei Messung der Transmission
an Plasmapolymerschichten ohne Metalleinlagerung deutlich. In Abb. 3.7 (links) sind
die Transmissionsspektren f

ur Proben gezeigt, die bei unterschiedlichen Leistungsdichten
hergestellt wurden (Schichtn X bis XIV). Dabei werden in den Transmissionsspektren die
spektrale Lage des

Ubergangs transparent - opak und dessen Breite deutlich ver

andert.
Die Beschreibung der Anregung kann durch die Annahme Lorentzscher Oszillatoren
erfolgen. In der klassischen Beschreibung wird dazu die Bewegungsgleichung Gl. 3.2 um
einen linearen Term erweitert, der die Bindungsst

arke des Elektrons angibt:
m
d
2
x
dt
2
+m
0
dx
dt
+m!
2
T
x = eE
0
exp(i!t) (3.8)
Die L

osung erfolgt analog zu Gl. 3.2 mit einem Exponentialansatz f

ur x und f

uhrt zu:
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Werden gleichzeitig verschiedene Zust

ande angeregt, k

onnen diese mit einem System
von Oszillatoren beschrieben werden. Gl. 3.10 f

uhrt dann auf eine Summation

uber k
Oszillatoren, die durch f!
k;p
; 
k;p
g charakterisiert werden. Die Lage von !
k;p
gibt dabei die
Energie der entsprechenden Anregung k an. Den verschiedenen Wahrscheinlichkeiten f

ur
die Anregung der unterschiedlichen Zust

ande k kann mit einer Wichtung durch Einf

uhrung
einer Oszillatorst

arke S
k
entsprochen werden.
In Abb. 3.7 (rechts) sind die Transmissionsspektren auf Grundlage der Modellierung
2
der dielektrischen Funktionen des Plasmapolymers durch die Annahme eines Oszillators
angegeben. Mit diesen DF erfolgte die Berechnung des Transmissionsverm

ogens bei
Annahme eines Schichtsystems bestehend aus Quarzsubstrat/Plasmapolymerschicht/Luft

uber die Fresnelschen Gleichungen. Die Modellierung ber

ucksichtigt die unterschiedlichen
Elektronenanregungen im Plasmapolymer durch die Annahme nur eines Oszillators nicht
im einzelnen. Die Variation der Oszillatorparameter (Tab. 3.2) gibt aber ausgew

ahlte
Ver

anderungen der Eigenschaften des Plasmapolymers richtig wieder.
Die Modellierung erfolgte f

ur die geringer werdende Leistungsdichte der
Plasmapolymerisationmit geringer werdender Oszillatorst

arke, Verschiebung der spektralen
Lage der Oszillatoren zu h

oheren Energien, Verringerung von deren Halbwertsbreite und
2
Programmpaket Festk

orper-, Schicht- und Ober

achenspektroskopie, FSOS
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Spektrale Lage [cm
 1
] Oszillatorst

arke Halbwertsbreite 
1
46000 1.00 22000 3.76
51500 0.55 25000 3.25
51500 0.22 25000 2.52
51500 0.11 18700 2.39
52000 0.05 13300 2.29
Tabelle 3.2: Modellierung der optischen Eigenschaften der Plasmapolymerschichten mit
Oszillatormodell: Parameter
"^
1
(Tab. 3.2). Die aus den modellierten DF berechneten Transmissionsspektren geben
so bereits bei der Verwendung eines Oszillators den

Ubergang vom transparenten zum
absorbierenden Bereich gut wieder.
F

ur die verwendeten Plasmapolymere existieren Untersuchungen der optischen
Eigenschaften in Abh

angigkeit von den Herstellungsbedingungen f

ur Benzen [28]; Styren
[63, 64] und siliziumorganische Monomere [27]. Zus

atzlich zum sensiblen Verhalten der
Transmission gegen

uber

Anderungen der Plasmapolymerstruktur ist diese gegen

uber der
Schichtdicke der Plasmapolymerschicht empndlich, so da geringe Ver

anderungen im
Spektrum leicht nachzuweisen sind.
3.2.3 Optische Eigenschaften vor und nach einer thermischen
Ausheizung
Die optische Transmission von Plasmapolymer-Metall-Compositschichten wurde in

aquidistanten Schritten entlang von Proben mit kontinuierlich ver

andertem F

ullfaktor
gemessen. Die Reexion wurde dius in einer Ulbrich-Kugel gemessen. Dazu wird eine
gr

oere Proben

ache im Vergleich zur Transmissionsmessung ben

otigt, so da die Spektren
nicht unmittelbar miteinander korreliert werden k

onnen.
Die Transmissions- und Reexionsspektren einer Plasmapolymer-Silber-
Compositschicht (Schicht XV) nach der Herstellung und nach einer thermischen
Ausheizung bis 480 K sind in der Abb. 3.8 angegeben. Die Transmissionsspektren
geh

oren zu Proben unterschiedlichen F

ullfaktors, der von Spektrum a zu Spektrum f
kontinuierlich geringer wird. Alle Spektren zeigen ein Transmissionsminimum, das nach
der Probenherstellung im Spektralbereich von 13000 bis 21000 cm
 1
, nach der thermischen
Ausheizung im Bereich von 15000 bis 22000 cm
 1
liegt. Dieses Transmissionsminimum
wird durch die Anregung der Plasmaresonanzabsorption der Silberpartikel ausgebildet. Die
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Abbildung 3.8: Ver

anderungen der optischen Transmission und Reexion einer
Plasmapolymer-Silber-Compositschicht nach thermischer Ausheizung bis 480 K: nach
Herstellung (links), nach Ausheizung (rechts)
spektrale Verschiebung zwischen den Proben unterschiedlichen F

ullfaktors entsteht durch
deren unterschiedliche Gr

oen- und Formverteilung.
Die Ver

anderung der Lage und Gestalt der Transmissionsminima nach der thermischen
Ausheizung ist f

ur die einzelnen Proben in Abb. 3.9 dargestellt. Allen Proben gemeinsam
ist eine Blau-Verschiebung der Transmissionsminima nach der thermischen Ausheizung.
Die spektrale Dierenz dieser Verschiebung wird zu gr

oeren F

ullfaktoren h

oher, so da
resultierend nach der thermischen Ausheizung die Unterschiede in der spektralen Lage des
Transmissionsminimums zwischen den Proben geringer werden. Dieser Befund entspricht
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Abbildung 3.9: Ver

anderungen der Transmissionsminima an Proben einer Plasmapolymer-
Silber-Compositschicht (| nach Herstellung,    nach thermischer Ausheizung bis 480 K)
den im TEM gefundenen Mikrostrukturver

anderungen der Proben. Nach der thermischen
Ausheizung wurden f

ur alle Proben Mikrostrukturen mit von einander getrennten
Einzelpartikeln gefunden und schmalere Partikelgr

oen- und -formverteilungsfunktionen
gefunden.
Die Transmissionsspektren zeigen nach der Ausheizung im Spektralbereich
> 30000 cm
 1
keine Ver

anderungen (Abb. 3.8). Dieser Bereich wird durch die optischen
Eigenschaften des Plasmapolymers bestimmt. Das Fehlen von Ver

anderungen zeigt die
Erhaltung des Aufbaus des Schichtsystems nach der thermischen Ausheizung.
Die Reexionsspektren zeigen nach Herstellung und nach thermischer Ausheizung keine
Ver

anderungen. Ihr Verlauf wird entscheidend durch Schichtdickeninterferenzen bestimmt.
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Abbildung 3.10: Ver

anderungen der optischen Transmission einer Plasmapolymer-Silber-
Compositschicht nach Laser-Bestrahlung: nach Herstellung (links), nach Bestrahlung
(rechts)
3.2.4 Optische Eigenschaften vor und nach der Laser-
Bestrahlung
Die optischen Transmissionsspektren einer Plasmapolymer-Silber-Compositschicht (Schicht
VIII) wurden nach der Herstellung und nach einer Laser-Bestrahlung gemessen (Abb. 3.10).
Die Transmission im vom Plasmapolymer bestimmten Spektralbereich ist nicht ver

andert,
so da nach der Laser-Bestrahlung das Schichtsystem erhalten ist. Die Unterschiede in der
Transmission der einzelnen Proben nach Herstellung und nach Laserbestrahlung sind in
Abb. 3.11 gegen

ubergestellt. Im Unterschied zu den thermisch ausgeheizten Proben ist eine
deutliche Verschiebung des Transmissionsminimums nur bei den Proben mit den h

ochsten
F

ullfaktoren zu beobachten. Dies deutet auf eine unterschiedliche Erw

armung in der Probe
hin. Ursache kann die mit dem F

ullfaktor ver

anderliche Absorption der Laserstrahlung
sein, von der die Temperaturerh

ohung abh

angig ist. Im Unterschied dazu erfolgte die
Probenerw

armung bei thermischer Ausheizung durch W

armeleitung lateral gleichm

aig

uber das Substrat und war nicht an die Mikrostruktur der Probe gebunden.
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Abbildung 3.11: Ver

anderungen der Transmissionsminima an Proben einer Plasmapolymer-
Silber-Compositschicht (| nach Herstellung,    nach Laser-Bestrahlung)
3.2.5 Modellierung der Ver

anderung der optischen Eigenschaften
In den Abs. 3.2.1 und 3.2.2 wurden Konzepte angedeutet, wie atomare Eigenschaften
(Elektronenanregung, Polarisierbarkeit) mit den Materialeigenschaften (DF) verkn

upft
werden k

onnen. Der

Ubergang von einem reinen Material zu einem Gemisch aus
mehreren Komponenten erschwert diese Verkn

upfung zus

atzlich. Dabei wird angenommen,
da die Komponenten in dem Gemisch getrennt in verschiedenen Phasen vorliegen
sollen. Eine analytische Beschreibung ist f

ur derartige Systeme wegen ihrer Komplexit

at
meist nicht m

oglich. Bei Anwendung auf Plasmapolymer-Metall-Compositschichten w

are
z.B. die Erfassung der Orte und der Abmessungen aller eingelagerten Metallpartikel
(typische Fl

achendichte 10000 Partikelmm
 2
) notwendig. Die Eigenschaften von derartigen
Mehrkomponentensystemen werden daher unter der Verwendung von Eektivmedien-
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Modellen beschrieben. Die Annahme eines Eektivmediums entspricht der Einf

uhrung
einer eektiven dielektrischen Funktion "
eff
, die Eigenschaften der Komponenten (DF der
Bestandteile) mit Parametern zur vereinfachten Beschreibung der Mikrostruktur (G
k
) des
Systems verkn

upft:
"
eff
= F ("
Me
; "
Po
; G
1
: : : G
i
) (3.11)
Die geeignete Beschreibung der Mikrostruktur realer Systeme durch die Parameter G
k
und das Aufstellen des funktionalen Zusammenhanges F sind der Gegenstand einer Vielzahl
von Eektivmedientheorien und wurden erstmals erfolgreich von Maxwell-Garnett
[65], [66] zur Erkl

arung der F

arbung von Metall-Kolloid-Gl

asern angewandt. Die folgende
Vorstellung von Eektivmedienmodellen erfolgt mit Anlehnung an die reale Mikrostruktur
von Plasmapolymer-Metall-Compositschichten und verwendet deren Termini, die Modelle
sind jedoch f

ur viele weitere Systeme anwendbar.
In einem Gemisch von zwei Komponenten k

onnen diese gleichberechtigt (symmetrisch)
vorliegen oder kann die eine Komponente in eine Matrix der anderen eingelagert sein
(asymmetrisch). Im asymmetrischen Fall bendet sich jedes Metallpartikel in einer
kompletten Plasmapolymerh

ulle. Diese Unterscheidung hat Konsequenzen bei der
Erh

ohung des Metallanteils in der Schicht. Ausgehend von einem geringem F

ullfaktor
des Metalles und voneinander isolierten Metallpartikeln wird bei einer Steigerung
des F

ullfaktors im symmetrischen Falle der Percolations-

Ubergang erreicht. F

ur
Modell-Mikrostrukturen k

onnen die Werte von f
p
numerisch angegeben werden, an
realen Mikrostrukturen kann der

Ubergang nur im Experiment bestimmt werden. Im
asymmetrischen Fall ist ein Percolations

ubergang durch die denitionsgem

ae, stete
Umh

ullung des Metallpartikels generell nicht m

oglich.
Das Eektivmedienmodell nach Maxwell-Garnett entspricht diesem
asymmetrischen Fall durch die Annahme von kugelf

ormigen Metallpartikeln, die in
einer konzentrischen Plasmapolymerh

ulle eingeschlossen sind. Damit ergibt sich die
eektive DF zu:
"^(~)  "^
Is
(~)
"^(~) + 2"^
Is
(~)
= f
"^
Me
(~)  "^
Is
(~)
"^
Me
(~) + 2"^
Is
(~)
(3.12)
F

ur nicht kugelf

ormige Partikel existieren Erweiterungen des Modells f

ur ellipsoid
geformte Partikel. Die Form der Ellipsoide wird durch die Depolarisationsfaktoren L
k
in
Abh

angigkeit von den halben Hauptachsen x
k
beschrieben:
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L
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(3.13)
Die Erweiterungen des Eektivmedienmodells ber

ucksichtigen Partikel, deren l

angste
Hauptachse einheitlich parallel zum elektromagnetischen Feld orientiert ist:
"^(~)  "^
Is
(~)
"^
Is
(~) + L("^(~)  "^
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(~))
= f
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(3.14)
und komplett zuf

allig orientierte Partikel:
(1  f)
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f
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X
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Eektivmedienmodellierungen nach dem Maxwell-Garnett-Modell und dessen
Erweiterung f

ur parallel orientierte Ellipsoide (Gl. 3.12, 3.14) wurden bereits zur
Beschreibung der optischen Eigenschaften von Plasmapolymer-Silber-Compositschichten
verwendet [67]. Diese Modellierungen geben mehrere wesentliche Eigenschaften richtig
wieder. Dazu geh

oren das Entstehen einer physikalisch
"
richtigen \eektiven dielektrischen
Funktion (Lage der Resonanz, nichtnegativer Imagin

arteil) bei Verwendung experimenteller
Werte f

ur die dielektrischen Funktionen "
Me
; "
Po
der Komponenten, der Verlauf des aus
der EDF berechneten Transmissionsspektrums im Vergleich mit den gemessenen Spektren
und dessen Ver

anderung bei Variation der Modellierungsparameter.
Mit dem erweiterten Eektivmedienmodell nach Maxwell-Garnett (Gl. 3.14) konnten
die Ver

anderungen in den Transmissionsspektren durch Mikrostrukturmodizierung
wiedergegeben werden. Die modellierten Spektren sind in Abb. 3.12 gezeigt. F

ur
die Modellierung wurde nach der Herstellung ein Schichtsystem bestehend aus
Plasmapolymerschicht (40 nm)/ Compositschicht (20 nm) / Plasmapolymerschicht (40 nm)
angenommen. Die qualitativ

ahnlichen Ver

anderungen der Mikrostruktur durch thermische
Ausheizung bzw. Laser-Bestrahlung werden durch Beibehaltung der Gesamtschichtdicke
nach der Modizierung bei wachsender Dicke der Compositschicht, Abnahme des
F

ullfaktors der Compositschicht und Erh

ohung des Depolarisationsfaktors L nach der
Modizierung wiedergegeben. Der erh

ohte Depolarisationsfaktor gibt dabei die durch
optische Bildverarbeitung gefundene Ann

aherung der mittleren Partikelgestalt an die
Kreis- bzw. Kugelform wieder. Die Modellierungsparameter sind im einzelnen in Tab. 3.3
angegeben.
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Abbildung 3.12: Ver

anderungen der optischen Transmission einer Plasmapolymer-Silber-
Compositschicht nach Mikrostrukturmodizierung; Eektivmedienmodellierung nach
Maxwell-Garnett mit Erweiterung f

ur parallel orientierte Ellipsoide
Die modellierten Spektren geben zum einen den physikalischen richtigen Verlauf mit
Transmissionsminimum durch Plasmaresonanzabsorption im korrekten Spektralbereich
und die abnehmende Transmission durch das Plasmapolymer im kurzwelligen Teil
des Spektrums richtig wieder. Die Mikrostrukturver

anderungen nach Modizierung
wurden durch die gew

ahlten Parameter qualitativ richtig verarbeitet und f

uhren in
den Transmissionspektren ebenfalls zur korrekten Verschiebung der spektralen Lage der
Transmissionsminima bei abnehmender Intensit

at. Die Intensit

at der Spektren

uber den
gesamten Spektralbereich ist jedoch gegen

uber den Messwerten ver

andert und kann mit
der Eektivmedienmodellierung nach Maxwell-Garnett nicht korrekt wiedergegeben
werden.
Alternativ wurden daher von Henkel [68] Modellierungen nach dem Modell von
Bergman durchgef

uhrt.
In [69] wird gezeigt, da die EDF in der in Gl. 3.17 gezeigten Art dargestellt werden
kann. Die Darstellung unterscheidet zwischen den optischen (Material-)eigenschaften von
Plasmapolymer und kleinen Metallpartikeln, die in die reduzierte dielektrische Funktion
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F

ullfaktor L Schichtdicken (nm) F

ullfaktor L Schichtdicken (nm)
0.4 0.20 40-20-40 0.20 0.25 35-30-35
0.3 0.20 40-20-40 0.17 0.25 35-30-35
0.2 0.20 40-20-40 0.10 0.25 38-25-38
0.1 0.20 40-20-40 0.08 0.25 39-22-39
Tabelle 3.3: Parameter der Modellierung nachMaxwell-Garnettmit Erweiterung f

ur parallel
orientierte Ellipsoide zu Abb. 3.12, F

ullfaktor verringert von Probe a zu d
t(~) eingehen und der Verteilungsfunktion

uber die St

arke der geometrischen Resonanzen
g(x), die an die Verteilung der Metallpartikel in der Plasmapolymermatrix gekoppelt sind.
Vor der Modellierung erfolgte die Bestimmung der optischen Eigenschaften
des Plasmapolymers aus den Mewerten von Transmission und Reexion an
Plasmapolymerschichten ohne Metalleinlagerung. F

ur die optischen Eigenschaften der
eingelagerten Silberpartikel wurden die Mewerte nach [54] verwendet. Danach erfolgt die
Anpassung der Verteilungsfunktion g(x) bei Ber

ucksichtigung der in den Gl. 3.20, 3.21
gegebenen Bedingungen. Der in Gl. 3.22 gegebene Anteil ber

ucksichtigt die Perkolation. Die
Kontrolle erfolgt

uber die Berechnung des Transmissionsverm

ogens des Mehrlagensystems
unter Verwendung der modellierten EDF und den Vergleich mit den an der Probe
gemessenen Transmissionswerten.
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Abbildung 3.13: Eektivmedienmodellierung nachBergman; Mikrostrukturver

anderungen
(TEM, oben), Partikelgr

oen- und Formanalyse (Mitte), Vergleich gemessener und
modellierter Transmissionsspektren (unten links), Ver

anderungen in g(x) (unten rechts)
3.2 Ver

anderungen der optischen Eigenschaften 59
In Abb. 3.13 sind die Mikrostrukturver

anderungen und die dazugeh

orige
Modellierung der optischen Eigenschaften an einer Plasmapolymer-Silber-Compositschicht
zusammengefat. Die TEM-Aufnahmen und die Histogramme zeigen die Zunahme der
mittleren Gr

oe der Silberpartikel nach einer thermischen Ausheizung. In der Abb. unten
links sind die Transmissionsspektren vor und nach der thermischen Ausheizung gezeigt
(jeweils gemessen und modelliert). Die Verschiebung des Transmissionsminimums und
dessen Intensit

atszunahme nach der thermischen Ausheizung wurden bereits diskutiert.
In der Abb. unten rechts sind die unterschiedlichen Dichtefunktionen g(x) f

ur die beiden
Modellierungen angegeben.
Die Transmissionsspektren zeigen eine sehr gute

Ubereinstimmung von gemessenen und
berechneten Werten, die bei der Verwendung anderer Eektivmdienmodelle nicht erreicht
wird. Die Ver

anderungen der optischen Eigenschaften in der Modellierung nach Bergman
erfolgen nur durch die Ver

anderung der Dichtefunktion g(x) der geometrischen Resonanzen.

Uber diese Funktion sind sie ausschlielich an die
"
geometrischen\ Eigenschaften der Probe
gebunden. Dies entspricht im Experiment einer Ver

anderung der Mikrostruktur der Probe
ohne Ver

anderung der Eigenschaften von Plasmapolymer und eingelagerten Silberpartikeln.
Ein Vorteil der Bergman-Modellierung liegt in der unkomplizierten Anwendung
auf Plasmapolymer-Metall-Compositschichten unterschiedlicher Matrixmaterialien und
eingelagerter Metalle nach einer allgemein g

ultigen Verkn

upfung von Mikrostrukturtyp
(MST) mit Dichtefunktion g(x).
Kapitel 4
Transmissionselektronenmikroskopie
und Elektronenstrahl-Probe-Wechsel-
wirkungen
Ein Mehrlagensystem Plasmapolymergrundschicht / Plasmapolymer-Metall-
Compositschicht / Plasmapolymerdeckschicht hat eine typische Gesamtschichtdicke
von 100 : : : 200 nm. Die eingelagerten Metallpartikel haben eine laterale Gr

oe von
einigen Nanometern bis  100 nm. Die optischen und elektrischen Eigenschaften des
Schichtsystems werden im wesentlichen von den Metallpartikeln bestimmt, so da
deren Charakterisierung f

ur die Bestimmung von Beziehungen zwischen dem Aufbau
und den Eigenschaften des Schichtsystems entscheidend ist. Dazu wurde bereits
die Mikrostruktur deniert, die Angaben

uber Gr

oe und Form der Metallpartikel
enth

alt. Zu deren Bestimmung versagen durch die Plasmapolymerdeckschicht der
Dicke d > 30 nm ober

achensensitive Verfahren (z.B. Atomare Kraftmikroskopie-AFM,
Rastertunnelmikroskopie-STM). Die Lichtmikroskopie hat eine ungen

ugende Au

osung im
Vergleich mit den erwarteten Abmessungen der Partikel. Mit ihrem um Gr

oenordnungen
besseren Au

osungsverm

ogen und den unterschiedlichen Abbildungsm

oglichkeiten
ist die elektronenmikroskopische Untersuchung zur Analyse der Mikrostruktur von
Plasmapolymer-Metall-Compositschichten geeignet. Dar

uber hinaus k

onnen Informationen
zum inneren Aufbau der Metallpartikel gewonnen werden. Es werden daher Arbeitsprinzip
und M

oglichkeiten eines Transmissionselektronenmikroskopes (TEM) vorgestellt.
Analog zur Elektronenstrahllithograe, die eine gezielte Modizierung der Probe durch
Bestrahlung beinhaltet, sind Untersuchungen im TEM mit der Einstrahlung von Elektronen
hoher Energie verbunden. Zum Verst

andnis der Mikrostrukturmodizierung durch
Elektronenbestrahlung werden daher auch Elektronenstrahl-Probe-Wechselwirkungen und
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Ger

at E
0
Wellenl

ange Au

osung Probenstrom Arbeitsdruck
EK-12 M 10 kV 0.122

A 200 nm 1 nAbis 3A 10
 6
Pa
JEOL 100 CX 100 kV 0.037

A 7

A 25 nA 10
 4
Pa
Philips CM 20 FEG 200 kV 0.025

A 2.4

A 300 nA 10
 5
Pa
Tabelle 4.1: Verwendete Elektronenoptische Ger

ate, Betriebsparameter
verbundene Eekte vorgestellt.
4.1 Grundlagen der Transmissionselektronenmikros-
kopie
4.1.1 Entstehung der Abbildung
Abbildungsinstrumente auf wellenoptischer Grundlage sind neben ger

atetechnischen
Problemen durch die Wellenl

ange der verwendeten Strahlung in ihrer Au

osung begrenzt.
Die Beschleunigung von Elektronen in einem hinreichend starken elektrischen Feld
erm

oglicht die Erzeugung einer Strahlung mit geringerer Wellenl

ange als die des Lichtes
(Welle-Teilchen-Dualismus nach deBroglie, Gl. 4.1, Tab. 4.1.1) .
 = h=
s
2m
0
E

1 +
E
2m
0
c
2

(4.1)
Im Elektronenmikroskop wird aus den beschleunigten Elektronen unter Verwendung
von Magnetfeldern als Linsen ein Strahl geformt und mit diesem die Probe beleuchtet. Im
Unterschied zum Lichtmikroskop wird dabei nicht die Lichtbrechung in der Linse sondern
die Wechselwirkung zwischen bewegter elektrischer Ladung und Magnetfeld ausgenutzt.
Moderne Elektronenmikroskope erm

oglichen Linienau

osungen in der Gr

oenordnung
des Abstandes zwischen benachbarten Kristallgitterebenen und sind damit zur Abbildung
der atomaren Struktur von Proben geeignet. Die wichtigsten technischen Parameter der in
der Arbeit verwendeten Elektronenmikroskope un d der Feinfokuselektronenquelle sind in
Tab. 4.1.1 zusammengefat. In Abb. 4.1 ist stellvertretend der prinzipielle Aufbau eines
Elektronenmikroskopes Philips CM 20 dargestellt.
Als Elektronenquelle werden verschiedene Kathoden auf der Basis von thermischer
Elektronenemission oder Feldemission (CM 20 FEG) eingesetzt. Mittels zweier
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Probe
Wehnelt
Anode
Minisammellinse
1.Kondensor
2.Projektionslinse
2.Kondensor
Objektiv Kondensor
Beugungslinse
1. Projektionslinse
Zwischenlinse
Kondensorblende
Objektivblende
Feinbereichsblende
Projektions-
kammer
Objektiv
Abbildung 4.1: Schematischer Aufbau eines Elektronenmikroskopes (Philips CM 20)
Kondensorlinsen C1, C2 und des Kondensor-Stigmators wird ein fokussierter,
rotationssymmetrischer Strahl geformt, der auf die Probe S einf

allt. Aus den die Probe
durchdringenden Elektronen wird mit der Objektivlinse ein Bild erzeugt, das mit Zwischen-
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und Projektionslinse vergr

oert auf einen Leuchtschirm abgebildet oder fotograsch
aufgenommen wird. Am Elektronenmikroskop CM 20 FEG wurde zus

atzlich die M

oglichkeit
der Bilderfassung mit einer CCD-Kamera genutzt, so da in Kopplung mit einem
Bildverarbeitungssystem (Abs. 2.2.5) in einem schnelleren Zeittakt Bilder aufgenommen
werden konnten. Diese Bilder haben im Vergleich zur Fotograe eine geringere Farbtiefe
und sind nur bei der Beobachtung kontraststarker Proben verwendbar.
Durch verschiedene Betriebsweisen des Elektronenmikroskopes k

onnen unterschiedliche
Modi zur Abbildung der Probe verwendet werden. Davon sollen die bei der Untersuchung
der Plasmapolymer-Metall-Compositschichten relevanten kurz vorgestellt werden:
Bright eld, BF; Hellfeldaufnahme Aus den Elektronen, die die Probe durchdringen,
ensteht in der Brennebene der Objektivlinse ein Beugungsbild. Die Objektivblende
wird zentrisch zum 0. Beugungsreex positioniert. Mit Hilfe der Zwischenlinse wird
aus dem Beugungsbild das Objektbild in der Gegenstandsebene der Projektionslinse
rekonstruiert damit beobachtbar.
Dark eld, DF; Dunkelfeldaufnahme Mit Hilfe der Objektivblende wird der 0.
Beugungsreex ausgeblendet und das Objektbild aus ausgew

ahlten Beugungsreexen
h

oherer Ordnung rekonstruiert. Dabei werden nur Kristallite der ausgew

ahlten
Orientierung sichtbar.
Feinbereichsbeugung, SA Das Beugungsbild wird vergr

oert abgebildet und nicht zur
Rekonstruktion des Objektbildes verwendet. Durch die Feinbereichsblende kann
ein eng begrenzter Probenbereich (selected area, SA) ausgew

ahlt werden, dessen
Beugungsbild beobachtet wird.
4.1.2 Probe-Elektronenstrahl Wechselwirkung
Ein auf die Probe einfallendes Elektron, das durch die Elektronenenergie E
0
charakterisiert
wird, kann elastisch oder inelastisch gestreut werden oder im Falle einer d

unnen
Probe (Eindringtiefe des Elektrons gro gegen

uber Probendicke) diese ohne Streuung
durchdringen. Die Streuung von Elektronen f

uhrt zu

Anderungen von Impuls oder Energie
der Elektronen, aus deren Untersuchung Informationen

uber die Struktur der Probe
gewonnen werden.
4.1.2.1 Elastische Elektronenstreuung
Die elastische Streuung eines Elektrons ist nicht mit einem Energieverlust des Elektrons,
wohl aber mit einer Impuls

anderung d~p verbunden. Die Betrachtung der elastischen
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Streuprozesse ist wichtig bei der Verwendung fokussierter Elektronenstrahlen und der
Abbildung im TEM, da der Elektronenstrahl beim Durchlaufen der Probe durch
Mehrfachstreuprozesse wesentlich abgelenkt und aufgeweitet werden kann.
Die gebr

auchlichste Methode zur Beschreibung der Wechselwirkung der Probe mit
einem gestreuten Elektron ist die Einf

uhrung des dierentiellen Streuquerschnittes.
Bei der geradlinigen Bewegung eines einfallenden Elektrons w

urde dessen Trajektorie
im Falle fehlender Wechselwirkung mit den Probenatomen nicht beeinut, in der
Folge k

onnte das Elektron das Atom passieren. Die minimale Entfernung dieser
Trajektorie vom Atomkern wird dabei als Stoparameter a bezeichnet. Auf Grund der
anziehenden Coulomb-Wechselwirkung zwischen Elektron und Atomkern bewegt sich aber
das Elektron auf einer hyperbolischen Trajektorie. Der zwischen beiden Trajektorien
eingeschlossene Winkel  wird als Streuwinkel bezeichnet und w

achst mit kleiner
werdendem Stoparameter a. Parallel einfallende Elektronen aus einem Fl

achenelement
des einfallenden Elektronenstrahles d werden daher elastisch in einen Konus d
 gestreut,
wobei das Verh

altnis d=d
 als Streuquerschnitt bezeichnet wird.
Aus dem quantenmechanischen Konzept ergibt sich die Formulierung des Problems
mit Wellenfunktionen. Dabei werden das einfallende Elektron als ebene und das gestreute
Elektron als Kugelwelle um das Streuzentrum angesetzt:
	 = 	
0
e
2ik
0
z
(4.2)
	
sc
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r
e
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(4.3)
Im klassischen Modell kann die Stromdichte des einfallenden parallelen
Elektronenstrahles mit j
0
= eNv angesetzt werden, so da sich f

ur den in das Fl

achenelement
dS = r
2
d
 gestreuten Strom ergibt: dI
sc
= j
sc
r
2
d
 = j
0
d bei j
sc
= (j
0
=r
2
)(d=d
).
Im quantenmechanischen Konzept ergibt sich der Flu aus:
j = e
ih
2m
(	r	

 	

r	) (4.4)
Durch die Anwendung von 4.4 auf die gestreute Welle 4.3 l

at sich f

ur die gestreute
Stromdichte angeben: dI
sc
= j
sc
r
2
d
 = j
0
jf()j
2
d
.
Dabei gibt f() die elementabh

angige komplexe Streuamplitude an. Der Vergleich der
beiden Ans

atze liefert d=d
 = jf()j
2
, so da der totale elastische Streuquerschnitt durch
folgende Integration bestimmt werden kann:
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
el
=
Z

0
d
d

2sind (4.5)
Umfangreiche Untersuchungen der elastischen Elektronenstreuung in d

unnen
Metallfolien werden von Cosslett beschrieben [70, 71]. Mit zunehmender Eindringtiefe
der Elektronen in die Probe werden dabei Einfach-, Mehrfach- und Vielfachstreuung bis
hin zu Diusion unterschieden. Mit Diusion wird hier die ungerichtete Bewegung der
gestreuten Elektronen in der Probe als Folge einer groen Anzahl elastischer Streuprozesse
umschrieben. Die notwendigen Schichtdicken betragen jedoch stets einige Mikrometer
(zum Vergleich: vertikale Dicke der Metallpartikel im Mehrlagensystem  10 nm).
Die Streueigenschaften werden auch unter Verwendung der mittleren freien
Wegl

ange l zwischen zwei Streuprozessen beschrieben, die ein Ma f

ur die
Wahrscheinlichkeit eines Streuprozesses darstellen. F

ur Elektronen der Energie 20
kV wird diese mit l
el;Au
= 1:5 nm und l
el;C
= 32:3 nm angegeben [72]. In der
Elektronenmikroskopie werden die unterschiedlichen elastischen Streueigenschaften zur
Erzeugung des Streuabsorptionskontrastes genutzt, dessen Materialabh

angigkeit f

uhrt zu
dem bei der Untersuchung von Compositschichten beobachteten starken Kontrast zwischen
Plasmapolymermatrix und eingelagerten Metallpartikeln.
4.1.2.2 Inelastische Streuung
Neben der elastischen Elektronenstreuung bei Erhaltung der kinetischen Energie der
einfallenden Elektronen, k

onnen die Elektronen in der Probe auch inelastisch gestreut
werden. Mit den inelastischen Stoprozessen ist ein Energieverlust

uber verschiedene
Verlustmechanismen verbunden. Diese Verlustmechanismen sind an den Aufbau der
konkreten Probe gebunden.
Dabei sind z. B. in Metallen Anregungen von Valenz- und Leitungselektronen
(Plasmonen), in Halbleitern die Induzierung von Str

omen (EBIC) [73] und in organischem
Material die Anregung von Molek

ulen m

oglich. Die notwendigen Anregungsenergien
benden sich im Millielektronenvolt- und Elektronenvoltbereich. Die speziellen Probleme
bei Wechselwirkungen mit Polymeren/Plasmapolymeren sowie die Probenerw

armung
werden gesondert diskutiert.
Ein weiterer Energieverlustmechanismus ist die Ionisation der inneren Elektronenschalen
(K, L, M). Die diskreten Ionisationsenergien sind elementabh

angig und werden in der
Elektronenenergieverlustspektroskopie (EELS) zum Nachweis einzelner Elemente genutzt.
Die Fehlstelle in der inneren Elektronenschale kann mit einem Elektron einer

aueren
Schale unter Emission der Dierenzenergie als R

ontgenquant oder eines Auger-Elektrons
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wieder besetzt werden. In Verbindung mit dem hohen lateralen Au

osungsverm

ogen des
Elektronenmikroskopes ergibt sich daher durch EELS eine M

oglichkeit zur Untersuchung
der chemischen Zusammensetzung der Probe im Nanometergr

oenbereich.
In einer realen Probe sind eine Vielzahl von Energieverlustmechanismen bei der
Wechselwirkung zwischen einfallendem Elektron und Probenatomen m

oglich, deren
vollst

andige Beschreibung bei Ber

ucksichtigung der konkreten Probenstruktur nicht m

oglich
ist. Davon unabh

angig wird zur Beschreibung des gesamten Energieverlustes durch
inelastische Streuprozesse die Bethesche Verlustformel [74] verwendet:
dE
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Dabei beschreibt (dE=ds) den Energieverlust dE eines Elektrons beim Durchlaufen des
Weges ds in der Probe. Die Gleichung 4.7 enth

alt neben den gebr

auchlichen Konstanten im
ersten Teil die materialabh

angige Ordnungszahl Z, die atomare Masse A sowie die Dichte
. Der dritte Term beschreibt die Abh

angigkeit von der Elektronenenergie E und dem
mittleren Ionisierungspotential J, n

aherungsweise gegeben durch [75]:
J = 1:15 10
 2
Z[keV ] (4.8)
.
Die Anwendung der Bethe-Formel zur Beschreibung des Energieverlustes der
einfallenden Elektronen ergibt eine kontinuierliche Dissipation als Folge der vielfachen
inelastischen Streuprozesse mit zunehmendem Weg ds in der Probe und entspricht
einer Mittelung

uber den durchlaufenen Probenbereich. Diese ist f

ur die geringe
Gesamtschichtdicke von Plasmapolymer-Metall-Compositschichten nicht gegeben.
Die mittleren freien Wegl

angen zwischen inelastischen Streuprozessen werden mit
l
in;Au
= 18:2 nm und l
in;C
= 22:3 nm angegeben (20 kV, [72]). Bei der Betrachtung
des Mehrlagensystems einer Plasmapolymer-Metall-Compositschicht ergeben sich daher
verh

altnism

aig geringe Unterschiede zwischen den eingelagerten Metallpartikeln und
der Plasmapolymermatrix (Hauptbestandteil Kohlensto). Diese schlieen das Entstehen
groer Temperaturunterschiede innerhalb eines elektronenbestrahlten Gebietes aus.
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4.1.3 Kontrastentstehung
Der Streuabsorptionskontrast wird zur Erkl

arung des Kontrastes in
elektronenmikroskopischen Bildern bei geringen und mittleren Vergr

oerungen verwendet.
Der Kontrast entsteht durch die unterschiedliche Intensit

atsverteilung im Elektronenstrahl
nach dem Durchdringen von Probenbereichen unterschiedlicher mittlerer Ordnungszahl.
Im BF-Modus des Elektronenmikroskopes kann eine Blende mit einer Apertur a
0
in
den Strahlengang (Brennebene der Objektivlinse) gebracht werden, die alle Elektronen mit
Streuwinkeln  > a
0
absorbiert. Ursache sind elastische Streuprozesse, da die inelastische
Streuung in der Regel mit kleinen Streuwinkeln [76] erfolgt und inelastisch gestreute
Elektronen damit nicht von der Blende aufgefangen werden.
Durch die Abh

angigkeit des Streuquerschnitts 
el
f

ur elastische Streuprozesse von der
Massenzahl Z des Probenmaterials entsteht bei der Beobachtung von Plasmapolymer-
Metall-Compositschichten ein Kontrast zwischen den eingelagerten Metallpartikeln und der
aus den leichteren Elementen Kohlensto und Wassersto bestehenden Matrix. Zus

atzliche
Kontrastunterschiede innerhalb der Metallpartikel entstehen durch Unterschiede in deren
Dicke und die unterschiedliche Orientierung der einzelnen Kristallite in den polykristallinen
Partikeln.
Bei der Verwendung h

oherer Vergr

oerungen (high resolution transmission electron
microscopy, HRTEM) k

onnen innerhalb von geeignet orientierten Metallpartikeln
kristallographische Netzebenen beobachtet werden (vgl. Abb. 2.6, 7.5). Der dazu notwendige
Kontrast kann nicht mit dem Z-abh

angigen Streumodell erkl

art werden. Die Abbildung
von Netzebenen wird durch die Ausnutzung von Interferenzerscheinungen m

oglich.
Bei derartigen Phasenkontrastabbildungen werden Phasendierenzen im koh

arenten
Elektronenstrahl nach dem Durchlaufen der Probe sichtbar gemacht. Die Abbildung ist
nicht nur ein Abbild der Phasenverschiebungen in der Probe, sondern sie wird auch
durch die Abbildungseigenschaften des TEM, die in der contrast-transfer-function (CTF)
zusammengefat werden, stark beeinut. Vielfach erfolgt daher eine Modellierung des
Kontrastes, die in Verbindung mit der elektronischen Aufnahme der TEM-Bilder zur
Nachbearbeitung und Interpretation genutzt werden kann. Ein Verfahren speziell zur
Untersuchung von Nanometer-Metallpartikeln wird in [77] beschrieben. Das zur Verf

ugung
stehende Bildverarbeitungssystem war jedoch nicht zur Verarbeitung der kontrastarmen
Hochau

osungsbilder geeignet.
Die Beobachtung des Phasenkontrastes unter HRTEM-Bedingungen erfordert eine
besonders hohe Intensit

at des Prim

arstrahles auf der Probe. Dabei entsteht eine
erh

ohte thermische Belastung, die in Plasmapolymer-Silber-Compositschichten zu einer
elektronenstrahlinduzierten Koaleszenz der Silberpartikel f

uhren kann (Abs. 7.3.4) und in
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2
d h
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kl
Abbildung 4.2: Bragg-Reexion von Elektronen an den Kristallgitterebenen
situ beobachtet wurde.
4.2 Elektronenbeugungsuntersuchungen
Das Transmissionselektronenmikroskop bietet die M

oglichkeit, einen denierten
Probenbereich abzubilden und alternativ dazu das Beugungsbild zu beobachten. Daher
k

onnen Aussagen zur Mikrostruktur der Probe mit Informationen zur kristallinen
Struktur der eingelagerten Metallpartikel verbunden werden. Die Verkn

upfung zwischen
Struktur der eingelagerten Metallpartikel und Beugungsbild wird hier kurz vorgestellt,
die Diskussion der Mikrostrukturver

anderungen erfolgt in den weiteren Kapiteln stets bei
Ber

ucksichtigung dieser Zusammenh

ange.
Das primitive Gitter eines Kristalles werde durch die Vektoren ~a;
~
bund~c beschrieben.
Die Menge paralleler Netzebenen werden durch (hkl) und die Normalen auf diesen Fl

achen
mit [hkl] bezeichnet. Der Abstand zwischen zwei parallelen Fl

achen wird dann mit d
hkl
bezeichnet.
Die Richtungen der beobachtbaren Beugungsmaxima bei Beugung von Elektronen des
einfallenden Prim

arstrahles an den Gitterebenen der Metallpartikel erh

alt man aus der
Bragg-Gleichung 4.9.
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2dsin = n (4.9)
In Bild 4.2 ist der Proze schematisch dargestellt. Die einfallenden Elektronen des
Prim

arstrahles werden an den Atomen benachbarter paralleler Gitterebenen des Kristalls
gebeugt. Die auslaufenden Wellen interferieren und l

oschen sich im Allgemeinen aus. Das
Kriterium f

ur die (konstruktive) Interferenz ist mit der Bragg-Gleichung gegeben und
beschreibt somit die m

oglichen Beugungsmaxima. Die zugeh

origen Winkel  werden auch
als Glanzwinkel bezeichnet.
Zur Untersuchung der Beugungsph

anomene an Kristallen wird sich zur einfacheren
Beschreibung des mathematischen Konzeptes des reziproken Gitters bedient. Die
Basisvektoren des reziproken Gitters
~
a

;
~
b

und
~
c

stehen mit denen des urspr

unglichen
Gitters in folgenden Zusammenh

angen:
~
a

=
~
b ~c
V
;
~
b

=
~c ~a
V
;
~
c

=
~a
~
b
V
; (4.10)
Zur einfacheren Diskussion der Beugungseekte wird die Konstruktion nach Ewald
(Ewald-Kugel) verwendet. Das einfallende Elektron
~
k
0
wird durch einen Vektor der L

ange
jk
0
j = 1=, ausgehend vom Punkt M, beschrieben. Die Vektoren
~
k aller gebeugten
Elektronen liegen dann auf einer Kugel vom Radius jrj um M. Die Wellenl

ange der im
TEM erzeugten Elektronen (100..200 keV, siehe Tab. 4.1.1) ist klein im Vergleich zu
den Netzebenenabst

anden im Kristall (z.B. Ag: d
100
= 2:359

A, Au: d
100
= 2:355

A), so
da der Radius der Ewald-Kugel sehr gro gegen

uber den Abst

anden d
hkl
im reziproken
Gitter wird und die Bedingung f

ur die Entstehung eines Beugungsreexes (Laue-Gleichung)
~
k
0
 
~
k = h~a

+ k
~
b

+ l~c

stets erf

ullt wird.
Bei entsprechender Orientierung des Kristallites kann die Ober

ache der Ewald-Kugel
auf Grund ihrer geringen Kr

ummung mit einer reziproken Netzebene n

aherungsweise

ubereinstimmen und ein Beugungsbild von vielen Punkten der Netzebene gleichzeitig
beobachtet werden.
Die polykristallinen Partikel enthalten auerdem eine Vielzahl von Kristalliten, die
gegen

uber dem Prim

arstrahl um unterschiedliche Winkel gekippt sind, so da deren
reziproke Gitterpunkte auf der Ewald-Kugel gedreht erscheinen und aus der

Uberlagerung
der Einzelreexe der unterschiedlich orientierten Kristallite Beugungsringe entstehen.
Aus den Beugungsringen lassen sich die reziproken Gitterabst

ande des beugenden
kristallinen Materials berechnen und mit einem erwarteten Strukturtyp vergleichen. Unter
Anwendung der Bragg-Gleichung 4.9 auf die optische Abbildung im Elektronenmikroskop
erh

alt man:
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M
k
k0
AbK
0
Abbildung 4.3: Ewald-Konstruktion f

ur Beugung schneller Elektronen
Rd
hkl
= F (4.11)
wobei 2R den Durchmesser eines Beugungsringes zu < hkl > und F die Kamerakonstante
(ger

atespezisch) angeben. Zur Auswertung der Beugungsbilder wurden diese eingescannt
und mit einem speziellen Bildverarbeitungsprogramm ausgewertet [78]. Als Resultat wird
eine radiale Intensit

atsverteilung erhalten, in der die Maxima der Lage der Beugungsringe
entsprechen.
In Abb. 4.4 sind die radialen Intensit

atsverteilungen von Beugungsaufnahmen einer
Plasmapolymer-Silber- (links, Schicht XVI) und einer -Gold-Compositschicht (rechts,
Schicht XVII) unmittelbar nach einer thermischen Ausheizung im TEM gezeigt.
Die zus

atzlich eingezeichneten Balken entsprechen Lage und relativer Intensit

at von
Beugungsreexen der Kristallebenen angegebener Orientierung in einem Pulver des reinen
Elementes [79]. Der Reex h

ochster Intensit

at [111] wurde entsprechend 100 % gesetzt.
Alle in den Beugungsbildern gefundenen Ringe k

onnen den Reexen der Elemente Silber
bzw. Gold zugeordnet werden. Die Bildung weiterer kristalliner Verbindungen wird
daher ausgeschlossen. Die Intensit

atsverh

altnisse zwischen den Reexen werden nicht
korrekt wiedergegeben. Ursachen physikalischer Natur sind die fehlende Korrektur des
Bildhintergrundes, da der Aufnahme Anteile der dius streuenden Plasmapolymermatrix
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Abbildung 4.4: Analyse von Beugungsaufnahmen an Plasmapolymer-Metall-
Compositschichten unmittelbar nach thermischer Behandlung im TEM: Radiale
Intensit

atsverteilung und Zuordnung der reziproken Gitterebenen; Silber (links), Gold
(rechts)

uberlagert sind und die fehlende Korrektur des nichtlinearen Zusammenhanges zwischen
Intensit

at bei der Belichtung und Schw

arzung des Negatives. Die Methode erm

oglicht jedoch
eine schnelle qualitative Analyse der kristallinen Probenbestandteile.
4.3 Elektronenstrahllithograe an Polymeren /
Plasmapolymeren
Eine Ver

anderung der Eigenschaften der Plasmapolymermatrix w

ahrend der
Elektronenbestrahlung parallel zur angestrebten Mikrostrukturmodizierung kann
nicht ausgeschlossen werden. Vorab werden daher einige Aussagen zum charakteristischen
Verhalten polymerer und speziell plasmapolymerisierter Materialien zusammengestellt.
Das Wissen

uber das Verhalten von Polymeren und Plasmapolymeren bei
Elektronenbestrahlung stammt vor allem aus Untersuchungen zur Eignung als
4.3 Elektronenstrahllithograe an Polymeren / Plasmapolymeren 72
Monomer Herstellung Dosis [C  cm
 2
] Quelle/Bemerkungen
Positive Resistmaterialien
MMA P 800 Methylmetacrylat, [80]
MMA PP 1000 [80]
MMA PP 20 . . . 640 [18]
MMA-TMT PP 20 [80]
Negative Resistmaterialien
HMDSO P [81], [82], [83]
TCA P, LB tricosynoic acid [84]
Styren PP 8000 [11]
DC 705 P 10
5
Tetraphenyl-Tetramethyl-Trisiloxan,
Kontaminationsschicht von Vakuum-
pumpen

ol, [85]
Tabelle 4.2: Untersuchungen zur Eignung d

unner Schichten als Elektronenstrahlresist
(Auswahl), P - Polymer, PP - Plasmapolymer, LB - Langmuir-Blodgett Schicht
Elektronenstrahlresist f

ur die Halbleiterstrukturierung. Die Herstellung stetig kleiner
werdender Strukturen st

ot bei der Verwendung der konventionellen Photolithograe
auf der Basis lichtempndlicher (bis hin UV) Lacke an die physikalisch durch
die Lichtwellenl

ange gegebene Au

osungsgrenze. Die Verwendung von R

ontgen- und
Elektronenstrahlen im Lithograeproze wird damit zun

achst an die Verf

ugbarkeit
geeigneter Resistmaterialien gekoppelt.
Im Bereich der Elektronenstrahllithograe wurden daher viele polymere Materialien
getestet (vgl. Tab. 4.2). Dazu wurden die Schichten auf Si/SiO
2
-Wafer abgeschieden.
Die Elektronenstrahllithograe an diesen Proben f

uhrt oft zum Problem der Belichtung
von Probenbereichen auerhalb des Prim

arstrahles (Proximity-Eekt). Ursache ist die
R

uckstreuung von Elektronen aus dem Substrat, die bei der Bestrahlung frei tragender
Plasmapolymer-Metall-Compositschichten nicht m

oglich ist.
Die Elektronenbestrahlung soll im belichteten Teil des Resists Ver

anderungen
der chemischen Struktur erzeugen, die diesen vom unbelichteten Ausgangsmaterial
unterscheiden. Diese Strukturver

anderungen werden durch einheitliche Verfahren

uberpr

uft,
da das Interesse an der grotechnischen Anwendung der Resistmaterialien eine einfache
Vergleichbarkeit erfordert. Durch Aufbringen von L

osungsmitteln oder Sputterprozesse
werden der durch den Elektronenstrahl ver

anderte (positive) oder der unver

anderte
(negative) Resist abgetragen. Aus diesen Prozessen ergibt sich die Charakterisierung von
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Resistmaterialien durch die Parameter Kontrast und Empndlichkeit, die mit Kenngr

oen
der technologischen Entwicklungs- und Strukturierungsprozesse verkn

upft sind.
Die einfallenden Prim

arelektronen (Energie im Experiment  8 keV) durchdringen
die bedeckende Plasmapolymerschicht und werden im Substrat (HL-Fertigung) bzw. in
der eingeschlossenen Metallschicht gestreut. Elastische Streuprozesse (insbesondere in
Verbindung mit Mehrfachstreuung) f

uhren dabei zur Streuung von Prim

arelektronen in
Bereiche auerhalb des eindringenden Prim

arstrahles. Durch inelastische Streuprozesse
kommt es zur Generation von Sekund

arelektronen, deren Energie ( 50eV) im Bereich der
Bindungsenergien der organischen Molek

ule (i.A. zwischen 1..10 eV) liegt. Damit k

onnen
im Plasmapolymer Molek

ule, Radikale und Ionen angeregt werden, die in Kettenspaltungs-
oder Vernetzungsreaktionen relaxieren. Die Ezienz derartiger Prozesse kann mit den
radiochemischen Koezienten G
s
bzw. G
x
f

ur Spaltung (s) und Vernetzung (x) beschrieben
werden, die die Anzahl der chemischen Reaktionen bezogen auf 100 eV absorbierte Energie
angeben. Die Bestimmung des G-Wertes f

ur einen Resist kann

uber die Messung der
relativen Molekulargewichte vor (M
n
0
) und nach der Bestrahlung (M
n;rad
) erfolgen. Dabei
gilt f

ur eine Bestrahlungsdosis D:
1
M
n;rad
=
1
M
n
0
+ (G
s
 G
x
)
D
100 N
A
) (4.12)
Die direkte experimentelle Bestimmung der Molekulargewichte bzw. einer
Molekulargewichtsverteilung ist bei einer lateralen Au

osung im Mikrometerbereich
derzeit noch nicht m

oglich.
Eine Auswahl von Untersuchungen zu dem Verhalten polymerer und
plasmapolymerisierter Resistmaterialien bei Elektronenbestrahlung ist in Tab. 4.2 zu nden.
Zu Plasmapolymeren der Monomere Benzen bzw. HMDSO und HMDSN sind explizit
noch keine Ergebnisse bekannt. F

ur plasmapolymerisiertes Styren und polymerisiertes
HMDSO wurde ein negatives Resistverhalten gefunden. Diese Materialien sind den in
der Arbeit verwendeten Plasmapolymeren chemisch sehr

ahnlich. Die in [11] angegebene
Bestrahlungsdosis (Elektronen / Fl

ache) w

urde bei der externen Elektronenbestrahlung erst
nach einer permanenten Bestrahlungszeit von mehreren Stunden erreicht (Absch

atzung:
Strahldurchmesser 10 m, Probenstrom I
pr
= 50 nA), wird aber bei der TEM-Untersuchung
der Proben

uberschritten (Absch

atzung: Strahldurchmesser 0:5 m, Probenstrom I
pr
=
100 nA, Beobachtungszeit > 15 min). Die Experimente zur in situ Ausheizung der Proben
zeigten teilweise Eekte, die mit einem Verhalten der Plasmapolymermatrix als negativer
Resist erkl

arbar werden (vgl. Abs. 5.3.3, 5.5).
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4.4 Probenerw

armung und Kontamination
Die Energieverluste des Elektronenstrahles durch inelastische Streuung werden in der
Probe nahezu vollst

andig in W

arme umgewandelt. In Zusammenhang mit den thermisch
induzierten Mikrostrukturver

anderungen ist von Interesse, ob die allein durch Bestrahlung
im Elektronenmikroskop erzeugte Temperaturerh

ohung dT
ir
zum Ausl

oser werden kann.
Bei der Beobachtung der Proben im Elektronenmikroskop ohne in situ Ausheizung
wurden keine Anhaltspunkte f

ur Ver

anderungen gefunden. Die maximale Fokussierung
des Elektronenstrahles bei Vergr

oerungen bis 100000fach und anschlieende
Beobachtung eines Probenbereiches f

ur Zeiten > 15min f

uhrte zu keinen sichtbaren
Ver

anderungen. In den Metallpartikeln wurden keine Ver

anderungen von Korngrenzen
bzw. Rekristallisationsprozesse gefunden, im Plasmapolymer wurden keine Zerst

orungen
beobachtet. Experimentell wurden Temperaturerh

ohungen von bis zu 3 K bei
vergleichbaren Bestrahlungsbedingungen an d

unnen Kupferschichten gefunden [76].
Temperaturerh

ohungen in diesem Bereich haben einen vernachl

assigbaren Einu auf
den Ablauf von Mikrostrukturver

anderungen. Ans

atze zur theoretischen Beschreibung
der Probenerw

armung werden in [86], [87], [88] angegeben. Diese sind bei der Annahme
eines Mehrlagensystems aber nicht verwendbar und erfordern eine bessere Kenntnis des
W

armeleitverm

ogens des Schichtsystems.
Der einfallende Elektronenstrahl kann neben der Probenerw

armung auch zur
Kontamination der Probe f

uhren. Dabei entsteht durch Vernetzung der an der
Probenober

ache adsorbierten Kohlenwasserstomolek

ule eine d

unne Schicht, die als
Kontrastver

anderung teilweise nach kurzer Beobachtungszeit nachweisbar ist (Abb. 5.12,
5.15). Ursachen sind die Bildung von Adsorbatschichten an der Probenober

ache w

ahrend
des Transportes von Pr

aparationskammer zum Elektronenmikroskop bzw. die weitere
Adsorption von Molek

ulen des Restgases im Elektronenmikroskop, insbesondere von
kohlenstohaltigen R

uckst

anden der Pumpen

ole. Im Elektronenmikroskop CM 20 FEG ist
diese Kontaminationsquelle auf Grund des besseren Arbeitsdruckes in der Probenkammer,
der Verwendung einer Ionengetterpumpe und von K

uhlngern zur Adsorption wesentlich
schw

acher als im JEM 100 CX. Eine Nutzung erfolgte bereits bei der Herstellung
eines contamination resist. Dabei wird die Bildung der Kontaminationsschicht durch
Elektronenbestrahlung gezielt verst

arkt und diese als negativer Resist verwendet [85].
Kapitel 5
Beobachtung thermisch induzierter
Mikrostrukturver

anderungen im
TEM
5.1 Versuchsaufbau und Aussagen zur Temperatur
Die Probenuntersuchung im Transmissionselektronenmikroskop erm

oglicht bei der
Verwendung spezieller Halter die geregelte Erw

armung der Probe und parallel dazu (in
situ) deren Beobachtung. In Abb. 5.1 ist der verwendete Aufbau f

ur die Untersuchungen
im TEM CM 20 FEG dargestellt. Das Elektronenmikroskopnetzchen mit der auiegenden
Probe (b) wird im Unterschied zur konventionellen Untersuchung auf einen Wolfram-Ring
(a) in einen heizbaren Probenhalter eingelegt und mit einem Sprengring (c) gesichert. Die
Probenaufnahme wird

uber eine Heizwendel (P) mit einem externen, regelbaren Netzteil
erw

armt, der thermische Kontakt zur Probe durch die zus

atzlichen Ringe verbessert. Die
Temperaturmessung erfolgt durch ein im Probenhalter integriertes Thermoelement, dessen
Spannung (U
th
) zur Regelung der Heizleistung verwendet wird. Die maximal einstellbare
Temperatur am Probenhalter T
ph
betr

agt ca. 1400K, die Heizrate liegt technisch bedingt
bei maximal 400Kmin
 1
.
Versuche mit Plasmapolymer-Metall-Compositschichten erm

oglichten teilweise eine
Ausheizung der Proben bis T
ph
= 1000K. In einem Zeitraum bis zu 15 min nach Erreichen
der eingestellten Temperatur am Probenhalter wurden im TEM keine Hinweise auf eine
Zerst

orung des Plasmapolymers gefunden.
Eine derartige Temperaturbest

andigkeit von Plasmapolymeren ist bisher nicht bekannt.
Zur Erkl

arung m

ussen mehrere Eekte ber

ucksichtigt werden. Es besteht die M

oglichkeit
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a
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Abbildung 5.1: Prinzip der Probenheizung im TEM CM 20 FEG (links), Initiierung
von Mikrostrukturver

anderungen nur in N

ahe des Netzchensteges als Folge eines
Temperaturgradienten in der Probe (rechts)
einer Dierenz zwischen der tats

achlichen Temperatur am beobachteten Probenort
und der eingestellten Temperatur T
ph
am Probenhalter. Das die Probe tragende
Elektronenmikroskopnetzchen bendet sich an seinem Rande im thermischen Kontakt
mit dem erhitzten Probenhalter. Die Probe liegt auf den Netzchenstegen auf und wird
an diesen gest

utzt. Dabei wird der thermische Kontakt hergestellt. Die Erw

armung der
beobachtbaren, nicht auiegenden Probenbereiche erfolgt durch W

armeleitung innerhalb
der Probe. Durch diesen Aufbau sind Verluste an den thermischen Kontaktstellen und
durch geringe W

armeleitung innerhalb der Probe m

oglich. In der Konsequenz wird die
eingestellte Temperatur T
ph
am beobachteten Probenort nicht erreicht. Mit zunehmender
Entfernung vom Netzchensteg sollte ein Temperaturgradient in der Probe entstehen. Dem
entsprechen die Beobachtungen aus Abb. 5.1 (rechts). Gezeigt wird die TEM-Aufnahme
eines Netzchensteges mit auiegender Plasmapolymer-Gold-Compositschicht (XVII) in
geringer Vergr

oerung. Die sichtbaren Punkte in geringer Entfernung vom Netzchensteg
zeigen thermisch induzierte Ver

anderungen an den eingelagerten Goldpartikeln (analog
in Abb. 5.4 b), die zu einem erh

ohten Kontrast dieser Partikel f

uhren. Ver

anderungen
dieser Art sind mit zunehmender Entfernung vom Netzchensteg nicht mehr zu beobachten.
Die aussschlieliche Beobachtung der Ver

anderungen in Stegn

ahe zeigt, da nur in diesem
Probenbereich die zur Aktivierung notwendige Temperatur erreicht wurde.
In der Konkurrenz dazu stehen Experimente zur thermischen Ausheizung
von Plasmapolymer-Indium-Compositschichten bei der Verwendung eines gleichen
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Plasmapolymers. Dazu wurde der Probenhalter auf die Schmelztemperatur von Indium
T
ph
= T
s;In
= 429K erw

armt. Auch bei groer Entfernung des beobachteten Probenortes
vom Netzchensteg wird unmittelbar nach Erreichen der eingestellten Temperatur eine
Ver

anderung des Elektronenbeugungsbildes gefunden. Der

Ubergang von den scharfen
Beugungsringen der polykristallinen Indiumpartikel zu einem diusen Kontrast belegt das
Schmelzen der Partikel. Dabei werden keine Temperaturdierenzen zwischen Probenhalter
und beobachteten Probenort nachgewiesen.
Zur genaueren Untersuchung werden analoge Untersuchungen an Metallen vorbereitet,
deren Schmelztemperaturen n

aher an dem f

ur Mikrostrukturver

anderungen von Silber-
und Goldpartikeln wichtigen Temperaturbereich von ca. 650 bis 950 K liegen. Erg

anzend
soll mit thermogravimetrischer Analyse und Massenspektroskopie die thermisch ausgel

oste
Dekomposition des Plasmapolymers untersucht werden und eine Bestimmung der
thermischen Leitf

ahigkeit erfolgen.
Als Konsequenz wurden bisher s

amtliche elektronenmikrospischen Beobachtungen
w

ahrend in situ Ausheizungen in Netzchenmaschen am Netzrande sowie in N

ahe der
Netzchenstege durchgef

uhrt. In den folgenden Diskussionen werden die Temperaturen am
Probenhalter T
ph
verwendet. Diese Einstellungen sind reproduzierbar und machen die
verschiedenen Heizregime miteinander vergleichbar.
5.2 Chemische Reaktionen
Neben den gezielten Mikrostrukturver

anderungen an Plasmapolymer-Metall-
Compositschichten sind unerw

unschte chemische Reaktionen unter Monomer- bzw.
Restgasbeteiligung im Vakuumrezipienten oder an Luft w

ahrend des Transfers der Proben
zwischen den einzelnen Untersuchungsschritten denkbar.
In [89] wird auf die Bildung von Ag
2
O-Schichten auf d

unnen Silberschichten
durch Adsorption von atomaren Sauersto hingewiesen, deren Dicke nicht gr

oer
als 2-3 nm wird. Diese Schichten desorbieren bei Temperaturen > 473 K.
Elektronenmikroskopische Untersuchungen sind zus

atzlich von einer Belastung der
Probe durch die Elektronenexposition begleitet. Diese f

uhrt zu einer extrem schnellen
Dekomposition von Silberoxid, so da dieses nur unter besonderen Vorkehrungen beobacht-
und nachweisbar ist [90], als Endprodukt einer chemischen Ver

anderung der Probe bei den
Untersuchungen jedoch nicht von Bedeutung ist.
Neben der Oxidbildung ist die Entstehung von Silbersuld Ag
2
S unter
Laborbedingungen m

oglich. Ausf

uhrliche Untersuchungen mittels Ellipsometrie und
Transmissionselektronenmikroskopie zum Wachstum von Silbersuldschichten auf
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Abbildung 5.2: Ag
2
S-Bildung an freien Silberpartikeln; vor Lagerung (a), Bildung der
Aggregate an den Partikelr

andern bei fehlender Plasmapolymerdeckschicht nach 30 d (b)
verdampften Silber werden in [91] beschrieben. Wesentliche Aussagen sind dabei
die Feststellung einer Wachstumsrate von ca. 0:6

Ah
 1
im Anfangsstadium, die mit
zunehmender Silbersuldschichtdicke bis zur Gr

oenordnung von 2

Ad
 1
sinkt sowie
der transmissionselektronenmikroskopische Nachweis der Bildung charakteristischer,
kugelf

ormiger Silbersuld-Aggregate. Die Wachstumsraten wurden jedoch an freien
Silberpartikeln beobachtet, die nicht durch ein Matrixmaterial gesch

utzt und gezielt mit
Sticksto angereicherter Luft ausgesetzt waren.
An einer Plasmapolymerschicht mit aufgedampften Silberpartikeln (Schicht XVIII), die
ohne Plasmapolymerdeckschicht hergestellt wurde, konnten im Anschlu an eine Lagerung
an Luft nach 30 d ebenfalls die in [91] beschriebenen Aggregate beobachtet werden.
Diese bilden sich an der Peripherie der Silberpartikel (Abb. 5.2, b) und sind leicht durch
Elektronenbeugung zu identizieren. Bei der vollst

andigen Einlagerung der Silberpartikel
in die Plasmapolymermatrix wurden derartige Aggregate auch nach Zeitr

aumen von mehr
als 12 Monaten nicht gefunden. Der Abstand zwischen Herstellung und Untersuchung der
Probe ist wesentlich k

urzer.
Stabile Oxide von Gold existieren nicht.
Auf Grund dieser Aussagen werden die Experimente zu Mikrostrukturver

anderungen
ohne Ber

ucksichtigung der Bildung von chemischen Verbindungen mit Silber und
Gold diskutiert. Bei der Einlagerung anderer Materialien in Plasmapolymerschichten
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wurden jedoch auch chemische Ver

anderungen im Elektronenmikroskop nachgewiesen (z.B.
Oxidbildung an Plasmapolymer-Indium-Compositschichten [29]).
5.3 In situ Untersuchungen an Plasmapolymer-Silber-
Compositschichten
Nachdem die Untersuchung von Plasmapolymer-Metall-Compositschichten nach der
Herstellung und nach ex situ Ausheizungen bzw. Laser-Bestrahlungen z.T. gravierende
Unterschiede in der Mikrostruktur der Proben zeigte, sollte die Entstehung dieser
Unterschiede direkt beobachtet werden. Bei verschiedenen Partikelgr

oen- und
-formverteilungen werden dabei unterschiedliche Ver

anderungen beobachtet, so da
die Experimente in Abh

angigkeit vom Mikrostrukturtyp (MST) der Proben vor dem
Beginn der Ausheizung dargestellt werden. Die Aufheizregime unterscheiden sich in
Abh

angigkeit vom untersuchten Eekt und werden zus

atzlich erl

autert.
5.3.1 Mikrostrukturtypen 1 und 2A
F

ur erste Untersuchungen wurde auf einer Plasmapolymer-Silber-Compositschicht (Schicht
XVI) ein ausgew

ahlter Probenbereich beobachtet und die Temperatur schrittweise erh

oht.
Abb. 5.3 zeigt die Mikrostruktur der Probe nach Ende der thermischen Ausheizung bei
910 K. Im Teilbild (oben) kann zwischen zwei Bereichen mit wesentlich voneinander
verschiedener Mikrostruktur unterschieden werden, die in den Bildern (unten) h

oher
aufgel

ost sind. Der Probenbereich aus Abb. 5.3 (oben, links) wurde w

ahrend der Ausheizung
ununterbrochen beobachtet und damit elektronenbestrahlt, w

ahrend der Probenbereich
(rechts) erst nach dem Ende der Ausheizung und darauf folgender Abk

uhlung untersucht
wurde. Im permanent beobachteten Probenbereich ist die Mikrostruktur der Probe
gegen

uber der Herstellung nur wenig ver

andert. Charakteristisch ist die Entstehung von
Bereichen ohne Silberpartikel, deren Gr

oe einige 10 nm bis > 100 nm erreicht und deutlich
von den Plasmapolymereinschl

ussen vor Beginn der Ausheizung unterscheidbar ist. Diese
Bereiche entstanden in den ersten Minuten nach Erreichen der zun

achst eingestellten
Temperatur von 470 K. Die sehr schnell erfolgende Umlagerung der Silberpartikel konnte
nicht weiter aufgel

ost werden.
Gleichzeitig erfolgte eine Wanderung des beobachteten Bildausschnittes im
Elektronenmikroskop, die st

andig korrigiert werden mute. Ursache f

ur diese Bewegung ist
die thermische Ausdehnung der Plasmapolymermatrix. Diese f

uhrt an den freitragenden
Proben auerdem zu einer Durchbiegung. Die Gr

oenordnung der Durchbiegung ist
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Abbildung 5.3: Mikrostrukturver

anderungen einer Plasmapolymer-Silber-Compositschicht
nach thermischer Ausheizung bis 910 K; Verz

ogerung durch H

arten der Matrix bei
Elektronenexposition (oben links) - Fortgeschrittene Ver

anderungen (oben rechts),
Detailvergr

oerungen aus beiden Bereichen (unten)
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geringer als ein Mikrometer und wird bei einer Korrektur der euzentrischen H

ohe der
Probe im TEM festgestellt.
Nach der Abk

uhlung der Probe auf Normaltemperatur wurde die in Abb. 5.3 (unten,
rechts) dargestellte Mikrostruktur in den w

ahrend der Ausheizung nicht beobachteten
Probenbereichen gefunden. Charakteristisch ist das Vorhandensein einzelner sehr groer
(bis > 200 nm) Silberpartikel. Der Kontrast dieser Partikel ist im Elektronenmikroskop
wesentlich st

arker als der Kontrast der urspr

unglichen Schicht. Daher wird f

ur diese Partikel
ein gr

oerer vertikaler Durchmesser im Vergleich zur Schichtdicke der Compositschicht
vor Beginn der Ausheizung angenommen. Das in diesen gewachsenen Silberpartikeln
zus

atzlich versammelte Material mu aus den angrenzenden Probenbereichen stammen,
da w

ahrend der thermischen Behandlung keine externe Stozuf

uhrung erfolgte. Mit
Elektronenenergieverlustspektroskopie (EELS) konnte in diesen angrenzenden Bereichen
kein Silber mehr nachgewiesen werden.
Die unterschiedlichen Ver

anderungen zwischen dem in situ beobachteten
und dem nach Abk

uhlung der Probe untersuchten Bereich werden durch eine
modizierte Plasmapolymermatrix auf Grund der Elektronenexposition w

ahrend der
Beobachtung erkl

art. Diese f

uhrt bei plasmapolymerisiertem Benzen

uberwiegend zu
Vernetzungsreaktionen, so da im Resultat die Matrix verfestigt und die Umlagerung des
Silbers in dem erreichten Temperaturbereich st

arker behindert wird. Als Schlufolgerung
wurde bei weiteren Versuchen die Elektronenexposition der Probe verringert, indem der
Strahl w

ahrend der Ausheizung ausgeblendet wurde und nur kurzzeitig zur Orientierung
und Belichtung der Aufnahmen auf die Probe einel.
Auf diese Art wurden die in Abb. 5.4 gezeigten charakteristischen Stadien
der Mikrostrukturentwicklung (Schicht XIX) gefunden. Abb. 5.4 a) zeigt dabei die
Mikrostruktur vor Beginn der Ausheizung. Nach Erreichen der zun

achst eingestellten
Temperatur T
ph
= 540K setzt die Bildung der silberfreien Bereiche ein. An deren
R

andern entstehen parallel dazu groe Silberpartikel, die noch mit der verbliebenen Schicht
verbunden sind. Bei der weiteren Temperaturerh

ohung bis T
ph
= 610K wird dieser Proze
beschleunigt und dehnt sich auf die gesamte Probe aus (Abb. 5.4 c). Es entstehen erste
isolierte Partikel, die von den Resten der urspr

unglichen Schicht getrennt sind (Abb. 5.4
d). Nach der Erh

ohung der Temperatur auf T
ph
= 770K ist die Mikrostruktur der Probe
komplett ver

andert, weitere Ver

anderungen nden auch nach l

angerem Warten nicht mehr
statt. Die Probe enth

alt jetzt ausschlielich voneinander getrennte Partikel mit einer breiten
Form- und Gr

oenverteilung.
Die ver

anderte Mikrostruktur entsprechend der Stadien a), b) und c) aus Abb. 5.4
ist neben der Hellfeld-Aufnahme auch in den Beugungsbildern (Abb. 5.5) nachweisbar. In
Abb. a) sind kontinuierliche Beugungsringe zu beobachten, die durch die Vielzahl kleiner
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Abbildung 5.4: Stadien der Mikrostrukturver

anderungen bei thermischer Ausheizung:
a - Probe nach Herstellung, b - Verbreiterung der Plasmapolymerkan

ale und Entstehung
silberfreier Bereiche, c - beginnendes Wachstum groer Einzelpartikel und Verarmung der
Umgebung, d - Compositschicht mit isolierten Einzelpartikeln
Kristallite unterschiedlicher Orientierung entstehen (vgl. Abs. 4.2). In Abb. b) ist die
Au

osung der kontinuierlichen Ringe in diskrete Reexe beobachtbar. Diese entstehen
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Abbildung 5.5: Ver

anderungen im Beugungsbild w

ahrend thermischer Ausheizung:
a - Probe nach Herstellung, b - Entstehung vergr

oerter Einzelkristallite und Aufreien
der geschlossenen Schicht, c - Einzelner Silberpartikel in Feinbereichsbeugung
durch das Wachstum von Kristalliten in bevorzugten Richtungen, das eektiv zu einer
verringerten Vielfalt der Orientierungen f

uhrt. Abb. c) zeigt das Beugungsbild eines
einzelnen in Feinbereichsbeugung beobachteten Partikels. Der Partikel besteht aus einer
geringen Anzahl unterschiedlich orientierter Kristallite. Deren Reexe sind als einzelne
Punkte in der Beugungsaufnahme au

osbar.
5.3.2 Mikrostrukturtypen 2B und 3A
Abb. 5.6 a) zeigt eine Plasmapolymer-Silber-Compositschicht (Schicht IV) vomMST 2B vor
dem Beginn der thermischen Ausheizung. Einzelne Partikel haben extrem unregelm

aige
Formen, in den dazwischenliegenden Plasmapolymerkan

alen sind vereinzelt Silberpartikel
im Gr

oenbereich von < 10 nm zu nden.
Nach dem Erreichen der Temperatur T
ph
= 770K und 30 min

utigem Tempern sind
zun

achst keine oensichtlichen Ver

anderungen der Mikrostruktur zu beobachten (Abb. 5.6
b). In den Plasmapolymerkan

alen ist jedoch nur noch eine geringe Anzahl der sehr kleinen
Partikel zu nden. Die Gr

oe und Gestalt der

ubrigen Partikel sind nicht ver

andert.
Benden sich zwei Partikel vor der Ausheizung in einem sehr geringen Abstand
voneinander, wird w

ahrend des Temperns mitunter eine gegenseitige Ber

uhrung der Partikel
beobachtet, die nicht zu einer Koaleszenz der Partikel f

uhrt. Die Ber

uhrung der Partikel ist
nur scheinbar und durch die thermische Ausdehnung des Plasmapolymers in Verbindung
mit der Durchbiegung des freitragenden Mehrlagensystems zu erkl

aren (Abb. 5.7). Mit
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Abbildung 5.6: Mikrostrukturver

anderungen einer Plasmapolymer-Silber-Compositschicht
w

ahrend thermischer Ausheizung bis T
ph
= 970K; a - Probe vor Beginn Ausheizung, b -
Verschwinden kleiner Metallpartikel aus den Plasmapolymerkan

alen, c - Rekristallisation,
d - Einsetzende Zerst

orung der Schicht
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b
a
Abbildung 5.7: Ver

anderung der Abst

ande zwischen eingelagerten Metallpartikeln als Folge
thermischer Ausdehnung der Plasmapolymermatrix, a > b
einer geringen Kippung des Probenhalters kann die Beobachtung des unver

anderten
Partikelabstandes wieder erm

oglicht werden.
Abb. 5.6 c zeigt die Probe nach der Erw

armung auf T
ph
= 870 K. Die Anzahl der
sehr kleinen Partikel in den Plasmapolymerkan

alen hat weiter abgenommen, w

ahrend die

auere Gestalt und die Gr

oe der restlichen Partikel unver

andert sind. Im Vergleich zur Abb.
5.6 a) wird jedoch die geringere Variation des Kontrastes innerhalb der einzelnen Partikel
deutlich. Dies kann mit einem Ausheilen von Korngrenzen innerhalb der polykristallinen
Partikel erkl

art werden. Dabei w

achst die mittlere Gr

oe der einzelnen Kristalldom

anen.
Diese Ver

anderung wird an anderer Stelle in den Dunkelfeld(DF)-Abbildungen (Abb. 5.13)
noch einmal verdeutlicht. Als Ursache der Ver

anderungen in der Struktur der Silberpartikel
werden Rekristallisationsprozesse angesehen (Diskussion Kap. 7.2 ).
An einzelnen Probenstellen entstehen bereits silberfreie Bereiche (nicht im abgebildeten
Probenausschnitt sichtbar). Nach einer weiteren Temperaturerh

ohung auf T
ph
= 700K
setzt dieser Proze gro

achig auf der gesamten Probe ein (Abb. 5.6 d) und wird
beschleunigt. In der Plasmapolymermatrix werden Kontraste sichtbar, deren Kontur den
vorher eingelagerten Partikeln entspricht. Mit EELS-Untersuchungen konnte an diesen
Probenstellen kein Silber mehr nachgewiesen werden. Abk

urzend wird der Eekt im
weiteren mit Abdruckbildung bezeichnet. Im Unterschied zu den in Abb. 5.3 und 5.4
gezeigten Proben werden keine vergr

oerten Einzelpartikel beobachtet. Es wird daher
eine fortgeschrittene thermische Zersetzung der Plasmapolymermatrix mit Zerst

orung des
Mehrlagensystems angenommen, so da Silberpartikel durch unterschiedliche Prozesse
(Sublimation, Herausfallen) aus der Probe entfernt werden k

onnen.
5.3.3 Mikrostrukturtyp 3B
Experimente zum Tempern von Proben des MST 3B unter vergleichbaren Bedingungen zu
den Proben der MST 1 bis 3A (schrittweise Temperaturerh

ohung bis T
ph
= 920K, dazu
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verwendete Gesamtzeit bis 1 h) ergaben keine oensichtlichen Mikrostrukturver

anderungen.
Daher wurden f

ur die weiteren Experimente die Proben sofort bis zur geplanten
Endtemperatur geheizt und f

ur l

angere Zeiten auf dieser belassen. Der Elektronenstrahl
des TEM wurde w

ahrend der Wartezeit zwischen den Aufnahmen zur geringeren Belastung
der Probe abgeblendet. Auch Versuchsreihen mit einer Ausheizdauer von 8 h ergaben bei
schrittweise gesteigerter Endtemperatur bis hin zu T
ph
= 670K keine Ver

anderungen in der
Mikrostruktur.
Die TEM-Aufnahmen einer thermischen Ausheizung

uber diese Temperaturen hinaus
sind in Abb. 5.8 zusammengefat. W

ahrend der Aufheizung der Plasmapolymer-Silber-
Compositschicht (Schicht IV) bis zur Endtemperatur von T
ph
= 770K

uber einen Zeitraum
von 3 min wurden keine

Anderungen der Mikrostruktur beobachtet. Die Abb. 5.8a zeigt 15
min nach Erreichen der Temperatur die unver

anderte Probe. Nach einer Zeit von 135 min
(Abb. 5.8b) haben die kleinsten Silberpartikel (< 10 nm) im Bildausschnitt eine verminderte
Gr

oe. An den gr

oeren Partikeln sind keine Ver

anderungen feststellbar. In Abb. 5.8c ist
das Fortschreiten des Prozesses nach 220 min zu beobachten. Mehrere der in Abb. 5.8b noch
beobachteten Partikel sind nach der weiteren Temperung nicht mehr zu nden, w

ahrend
die Gr

oe weiterer kleiner Partikel abgenommen hat.
Qualitativ gleiche

Anderungen der Partikelgr

oe wurden bei weiteren Versuchen zur
thermischen Ausheizung und deren Ausdehnung bis auf 8 h gefunden. Als Ursache f

ur die
allm

ahliche Partikelverkleinerung wird die atomare Diusion des Silbers von den kleinen hin
zu den gr

oeren Partikeln angenommen (Ostwald-Reifung). Die theoretische Vorstellung
des Eektes und dessen Anwendung auf die Analyse von Partikelgr

oenverteilungen erfolgen
in Kap. 7.3.3. Aus dem langsamen Ablauf der Diusion bei den im Experiment verwendeten
Temperaturen ergibt sich ein groer Zeitbedarf (vgl. Abs. 7.3.3) bis zu einer deutlichen
Ver

anderung der Partikelgr

oenverteilungsfunktion. Eine weitere elektronenmikroskopische
in situ Untersuchung des Eektes konnte bei einem dazu notwendigen Zeitbedarf von
mehreren Tagen noch nicht realisiert werden.
Eine Beschleunigung der mit der Ostwald-Reifung verbundenen Diusionsvorg

ange
ist formal durch eine weitere Temperaturerh

ohung m

oglich. Im folgenden Experiment
werden allerdings bei Temperaturen T
ph
> 770K Eekte gefunden, die derzeit mit
beginnender thermischer Dekomposition der Plasmapolymermatrix erkl

art werden. Vor
der Durchf

uhrung weiterer Untersuchungen zur Ostwald-Reifung wird daher ein besseres
Verst

andnis der thermischen Eigenschaften des Plasmapolymers angestrebt.
Die Entwicklung der Mikrostruktur bei der Ausheizung einer Schicht (Schicht III)

uber T
ph
= 770K hinaus ist in Abb. 5.9 dargestellt. Im Temperaturbereich bis
770K erfolgen analoge Ver

anderungen durch das Verschwinden der kleinen Partikel im
Gr

oenbereich kleiner 10 nm. Bei der Temperaturerh

ohung auf 870 K (Abb. 5.9 b) setzen
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Abbildung 5.8: Mikrostrukturver

anderungen einer Plasmapolymer-Silber-Compositschicht
w

ahrend thermischer Ausheizung bei T
ph
= 770K ; a - 15 min, b - 135 min, c - 220 min
sprunghafte Ver

anderungen der Gestalt an den gr

oeren eingelagerten Partikeln ein. Die
weitere stufenweise Temperaturerh

ohung

uber 920 K (Abb. 5.9c) auf 970 K (Abb. 5.9d)
beschleunigt das Auftreten der Ver

anderungen. Diese k

onnen an einem Silberpartikel
mehrfach hintereinander auftreten und f

uhren zu einer Gr

oenverringerung (Ausnahme:
Partikel im Bildausschnitt rechts oben). Im Ergebnis ist an den verkleinerten Partikeln
ebenfalls eine Abdruckbildung beobachtbar.
Bemerkenswert erscheint die Entstehung von ausgepr

agten Kanten an den vorher
abgerundeten Partikeln (besonders deutlich Abb. 5.9d), Mitte des unteren Bildrandes).
Diese Eekte werden durch die beginnende Verdampfung/Sublimation bei der Zerst

orung
des Mehrlagensystems erkl

art (Abs. 7.4).
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Abbildung 5.9: Mikrostrukturver

anderungen einer Plasmapolymer-Silber-Compositschicht
w

ahrend thermischer Ausheizung; a - 273 K, b - 870 K, c - 920 K, d - 970 K
5.4 In situ Untersuchungen an Plasmapolymer-Gold-
Compositschichten
Erg

anzend zu den in situ Ausheizungen an Plasmapolymer-Silber-Compositschichten
wurden Proben mit eingelagerten Gold-Partikeln auf die gleiche Art und Weise untersucht.
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Bei struktureller

Ahnlichkeit im Kristallbau (Gittertyp fcc, Ag: a
0
= 4:0862

A,
Au: a
0
= 4:0786

A), jedoch unterschiedlichen thermischen Eigenschaften (Dierenzen
in Schmelztemperatur T
s
= 102K und W

armekapazit

at c
v
= 0:13MJm
 3
K
 1
)
sollten bei der Ausheizung von Plasmapolymer-Gold-Compositschichten die gefundenen
Mikrostrukturver

anderungen bei erh

ohten Temperaturen nachvollziehbar sein.
5.4.1 Mikrostrukturtypen 1 und 2A
W

ahrend des Experimentes wurde ein Probenbereich permanent beobachtet, vergleichend
ein weiterer Bereich nur vor der weiteren Temperaturerh

ohung kontrolliert. Die
resultierende unterschiedliche Bestrahlungsdauer f

uhrte bei den im folgenden diskutierten
Prozessen zu keinem unterschiedlichen Verhalten der Probenbereiche.
Die Mikrostrukturentwicklung des permanent beobachteten Probenbereiches (Schicht
XVII) w

ahrend der Ausheizung bis T
ph
= 920K ist in Abb. 5.10 zusammengefat. Teilbild
a) zeigt die Probe vor Beginn der Ausheizung. In den polykristallinen Goldpartikeln sind
deutlich die verschiedenen Kristalldom

anen zu unterscheiden. Im ersten Ausheizschritt
wurde die Probe auf 870 K erw

armt und auf dieser Temperatur belassen. Teilbild b) zeigt
die Probe nach 30 min bei dieser Temperatur.

Anderungen der

aueren Gestalt der Gold-
Partikel sind nicht zu erkennen. Der Vergleich der Struktur einzelner Goldpartikel zeigt
jedoch Kontrastverringerungen innerhalb der Partikel. Diese entstehen durch das Wachstum
einzelner Kristalldom

anen bei der Ausheilung von Korngrenzen innerhalb der Partikel.
Im Verlauf der ersten Minuten nach dem Erreichen der Temperatur von T
ph
=
770K entstanden einige Plasmapolymerbereiche ohne Goldpartikel. Der Proze kam aber
zum Stillstand und wurde auch bei der weiteren Temperaturerh

ohung nicht wieder
aktiviert. Als Ursache wird die Rekristallisation einiger extrem ung

unstiger Kongurationen
angenommen.
In weiteren Schritten von 100 K und 30 min konstanter Temperatur wurde die Probe
weiter bis T
ph
= 1070K erw

armt.

Anderungen an der

aueren Gestalt der Goldpartikel
wurden weiterhin nicht gefunden. Die Kontrastverringerung innerhalb der Partikel setzt
sich dagegen weiter fort (Abb. 5.10 c).
Der Vergleich der Elektronenbeugungsaufnahmen vor Beginn der Ausheizung in Abb.
5.10 und bei 1070 K zeigt die Au

osung von Beugungsringen h

oherer Ordnung, zus

atzlich
die beginnende Au

osung der durchgehenden Ringe niederer Ordnung in diskrete Reexe.
Diese Eekte entstehen mit dem beginnenden Verlust der kristalltypischen Fernordnung bei
Ann

aherung an die Schmelztemperatur.
Die abschlieende Beobachtung der Probe nach erfolgter Abk

uhlung zeigt
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Abbildung 5.10: Mikrostrukturver

anderungen einer Plasmapolymer-Gold-Compositschicht
w

ahrend thermischer Ausheizung; a - 293 K, b - 770 K, c - 920 K, Beugungsbilder zu a)
und c)
in unmittelbarer N

ahe des Randes des Elektronenmikroskopnetzchens gravierende
Mikrostrukturver

anderungen, die den an Plasmapolymer-Silber-Compositschichten (Kap.
5.3.3) gefundenen entsprechen. Ursache ist die h

ohere an diesen Stellen erreichte
Temperatur. In Abb. 5.11 sind zwei verschiedenen Mikrostrukturen gezeigt, die mit den
in Abb. 5.4 gezeigten Stadien nicht ohne weiteres vergleichbar sind.
Beide Aufnahmen zeigen eine Kontrastzunahme, in Abb. 5.11 b) verbunden mit
5.4 In situ Untersuchungen an Plasmapolymer-Gold-Compositschichten 91
Abbildung 5.11: Mikrostrukturver

anderungen einer Plasmapolymer-Gold-Compositschicht,
gefunden nach thermischer Ausheizung bis 1070 K
der bereits beobachteten Verarmung der angrenzenden Gebiete. Das entstehende
kontrastverst

arkte Gebiet ist teilweise noch transparent. In seinem Inneren sind Partikel
zu erkennen, die in Form und Gr

oe der Mikrostruktur der nicht ausgeheizten
Probe entsprechen. Die Erhaltung dieser Struktur wurde bei den Ver

anderungen durch
Rekristallisation nicht beobachtet. Durch Beugungs- und EELS-Untersuchungen wurde in
den Aggregaten nur Gold nachgewiesen. Eine weitere Beobachtung dieser Struktur bei
h

oheren Temperaturen war nicht m

oglich.
5.4.2 Mikrostrukturtyp 3B
Die Experimente zur Ausheizung von Plasmapolymer-Silber-Compositschichten mit
geringem F

ullfaktor f

uhrten zur Annahme eines durch Ostwald-Reifung bestimmten
Gr

oenwachstums der Partikel. F

ur Proben vergleichbarer Mikrostruktur mit eingelagerten
Gold-Partikeln besitzt die Diusion eine h

ohere Aktivierungsenergie, so da der zeitliche
Aufwand zu deren Untersuchung bei gleichen Temperaturen extrem ansteigt. Auf eine
weitere Temperaturerh

ohung bei diesem Versuch wurde wegen der Beschleunigung der
Dekompositionsvorg

ange in der Plasmapolymermatrix verzichtet.
Die Ausheizung einer Probe vom MST 3B (Schicht XVII) bis T
ph
= 970K f

uhrte bei
vergleichbarem Versuchsablauf zur Plasmapolymer-Silber-Compositschicht (Abb. 5.9) noch
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Abbildung 5.12: Mikrostrukturver

anderungen einer diskontinuierlichen Silberschicht nach
thermischer Ausheizung (T
ph
= 470K, 5 min): Verz

ogerung der Ver

anderungen durch
kreisf

ormige Kontaminationsschicht im Elektronenstrahl (a), Strukturunterschiede im
Detail (b)
nicht zu vergleichbaren Mikrostrukturver

anderungen.
5.5 In situ Untersuchungen d

unner Metallschichten
auf Plasmapolymeren
In den vorhergehenden Abschnitten wurden Mikrostrukturver

anderungen an
Mehrlagensystemen untersucht. Die Metallpartikel waren dabei vollst

andig von einer
Plasmapolymermatrix umgeben. Es ist daher ein Einu der Plasmapolymermatrix auf die
zu Mikrostrukturver

anderungen f

uhrenden Prozesse zu erwarten. Zu dessen Untersuchung
wurde das Mehrlagenschichtsystem modiziert. Die Schichtherstellung erfolgte analog zur
alternierenden Herstellung, nach Abschlu der thermischen Metallverdampfung (Silber,
Gold) wurde die Schichtherstellung jedoch beendet und keine Plasmapolymerdeckschicht
abgeschieden. Als Substrate wurden kommerzielle Elektronenmikroskopnetzchen mit einer
Kohlensto-Beschichtung verwendet.
Bei den in situ Ausheizungen wurden wiederum deutliche Unterschiede der
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Abbildung 5.13: Mikrostrukturver

anderungen einer diskontinuierlichen Goldschicht bei
thermischer Ausheizung durch Rekristallisation, BF- (links) und DF-Abbildung
Mikrostrukturver

anderungen zwischen permanent beobachtetem und nach Abk

uhlung
der Probe beobachtetem Gebiet festgestellt (Ag - Probe XX: Abb. 5.12, Au - Probe
XXI: Abb. 5.13). Bei der TEM-Untersuchung der nicht eingebetteten Metallpartikel
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wird jedoch im Unterschied zu den Compositschichten der Einu der Bildung einer
Kontaminationsschicht bemerkbar. Die Entstehung dieser Kontamination wird durch
verschiedene Vorkehrungen verringert (Kap. 4.4), ist aber nicht vollkommen vermeidbar.
Die Bildung der Kontaminationsschicht erfolgte ebenfalls bei der Untersuchung der
Plasmapolymer-Metall-Compositschichten. Durch die Erhitzung der Proben weit

uber 470
K kommt es jedoch zu der anschlieenden Dekomposition der Kontaminationsschicht. Der
wesentliche Unterschied liegt in der Bildung der Kontaminationsschicht unmittelbar auf
den freien Metallpartikeln beim Fehlen einer Plasmapolymerdeckschicht gegen

uber der
Bildung der Kontaminationsschicht auf der Plasmapolymerdeckschicht bei eingelagerten
Metallpartikeln. Daher werden die ablaufenden Mikrostrukturver

anderungen bei freien
Metallpartikeln von der Kontaminationsschicht, bei Compositschichten jedoch von der
Plasmapolymermatrix beeinut.
Abb. 5.12 zeigt Silber-Partikel (Schicht XX) nach einer thermischen Ausheizung bei
T
ph
= 470K

uber 5 min. Der nahezu kreisf

ormige Bereich mit hohem Fl

achenf

ullfaktor
zeigt den permanent beobachteten Probenbereich, in dem durch die Bildung der
Kontaminationsschicht die urspr

ungliche Mikrostruktur der Probe erhalten wurde. Die
Mikrostruktur der Probe hat damit in wesentlich verk

urzter Zeit und bei verringerter
Temperatur im Vergleich zum Mehrlagensystem die in Abb. 5.4 gezeigten Stadien von a)
bis zu einem Bereich zwischen c) und d) durchlaufen.
Ein analoger Befund ergibt sich f

ur die thermische Ausheizung einer Goldschicht
(Abb. 5.13, Probe XXI). Die Probe wurde dazu auf T
ph
= 450K erw

armt und
6 min bei dieser Temperatur untersucht. Die Abbildungen zeigen die nach der
Abk

uhlung der Probe erhaltenen unterschiedlichen Mikrostrukturen. Im beobachteten und
kontaminationsbedeckten Teil ergeben sich keine feststellbaren Ver

anderungen gegen

uber
der Mikrostruktur vor Beginn der Ausheizung. In den Dunkelfeldaufnahmen werden
Kristalldom

anen gleicher Orientierung sichtbar. Im w

ahrend der Ausheizung beobachteten
und kontaminierten Probenbereich (Abb. 5.13b) ist die deren Anzahl gr

oer und die mittlere
Gr

oe geringer als im Probenbereich, der erst nach Ende der Ausheizung und erfolgter
Probenabk

uhlung untersucht wurde (Abb. 5.13d).
Mikrostrukturtypen 3A und 3B
Bei der thermischen Ausheizung von d

unnen Goldschichten (Schicht XXI) des MST 3A
konnten beim Fehlen der Plasmapolymerdeckschicht Mikrostrukturver

anderungen initiiert
werden, die am Mehrlagensystem nicht in situ beobachtet wurden. In Abb. 5.14 ist
die Mikrostrukturentwicklung eines in situ permanent beobachteten Probenbereiches
dargestellt. Die Einzelabbildungen zeigen die Probe vor Beginn der Ausheizung (a) sowie
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Abbildung 5.14: Mikrostrukturver

anderungen nach thermischer Ausheizung an einer
d

unnen Goldschicht; vor Beginn (a), T
ph
= 430K nach 10 min (b), nach 20 min (c), nach
30 min (d), Koaleszenz im markierten Bereich
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Abbildung 5.15: Mikrostrukturver

anderungen nach thermischer Ausheizung an einer
d

unnen Goldschicht; w

ahrend Beobachtung kontaminierter (links) gegen

uber nach
Abk

uhlung beobachteten Probenbereich (rechts)
10 min (b), 20 min (c) und 30 min (d) nach Erreichen der Temperatur T
ph
= 430K. Der
Vergleich der Abbildungen (a) und (b) zeigt an den markierten Stellen die Verschmelzung
von mehreren einzelnen Partikeln zu einem neuen Partikel. Dieser Proze ndet hier weit
unterhalb der Schmelztemperatur der Partikel statt und wird als Koaleszenz bezeichnet.
Bei der weiteren Probenbeobachtung (Abb. c, d) wird Koaleszenz nicht mehr beobachtet.
Die Diskussion erfolgt in Kap. 7.3.4.
Die Grenze zwischen dem permanent beobachteten sowie dem nach Abk

uhlung
betrachteten Probenbereich ist in Abb. 5.15 dargestellt. Die sichtbare Grenze
(dunklerer Hintergrund im linken Teil der Abb.) entspricht dem Rand der w

ahrend
permanenter Beobachtung gebildeten Kontaminationsschicht. Der Probenbereich unter
der Kontaminationsschicht zeigt die im wesentlichen w

ahrend der Ausheizung erhaltene
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Abbildung 5.16: Vergleichende Partikelgr

oen- und -formanalyse einer thermisch
ausgeheizten d

unnen Goldschicht, TEM Abb. vorhergehende Seite
breite Gr

oen- und Formverteilung der Goldpartikel (analog Abb. 5.12), w

ahrend im
rechten Probenteil die Partikel sichtbar ver

andert sind. Eine Bildanalyse der verschiedenen
Probenbereiche (Abb. 5.16) ergibt eine nahezu unver

anderte mittlere Partikelgr

oe von

D =
13:45:3 nm im kontaminierten gegen

uber

D = 12:34 nm im nicht kontaminierten Bereich.
Ein deutlicher Unterschied wird immittleren Formfaktor und dessen Schwankungsbreite mit

S = 0:690:19 (kontaminiert) gegen

uber

S = 0:820:13 (nicht kontaminiert) nachgewiesen.
Kapitel 6
Mikrostrukturver

anderungen durch
externe Elektronenbestrahlung
6.1 Experimenteller Aufbau
In diesem Kapitel werden Modizierungen der Mikrostruktur von Plasmapolymer-Metall-
Compositschichten vorgestellt, die durch Elektronenbestrahlung der Proben initiiert
wurden. Ein Teil dieser Experimente ist in Elektronenmikroskopen realisierbar. Wesentliche,
dar

uber hinaus gehende Untersuchungen erfordern jedoch Modizierungen der Ger

ate. Dazu
geh

oren:
 Beliebige Probenkonguration. In kommerziellen Transmissionselektronenmikroskopen
ist nur die Untersuchung von Proben auf speziellen Elektronenmikroskopnetzchen
m

oglich. Notwendig sind aber in Abh

angigkeit von weiteren Untersuchungen
an der Probe Bestrahlungen von Proben auf Si-Wafern, Quarzsubstraten
und Elektronenmikroskopnetzchen. Damit wird eine Schnittstelle zur
Elektronenstrahllithograe m

oglich.
 Relativbewegung zwischen Probe und Elektronenstrahl bei einstellbarer
Geschwindigkeit. Zur gezielten Probenstrukturierung geh

oren zum einen eine
Grobbewegung der Probe gegen

uber dem Elektronenstrahl im Millimeterbereich,
zum anderen eine universelle Rasterung des Elektronenstrahles gegen

uber der Probe.
 Modularit

at mit Blick auf weitere Experimente. Daher sollten M

oglichkeiten zur
Strom- und Spannungsmessung sowie Probenheizung und Temperaturbestimmung
vorgesehen werden. Der optionale Aufbau weiterer Analysetechniken zur
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Abbildung 6.1: UHV-Anlage zur externen Elektronenbestrahlung
in situ Charakterisierung der Proben (Beugung langsamer Elektronen-
LEED, Augerelektronenspektroskopie-AES) oder der Untersuchung von
Dekompositionsvorg

angen am Plasmapolymer (Massenspektroskopie-TOF,
Thermogravimetrische Analyse-TGA) sollte vorgesehen werden. Diese Verfahren
setzen die Arbeit im Ultrahochvakuum (UHV) voraus.
Zur Realisierung dieser Forderungen wurde eine UHV-Anlage (Abb. 6.1) mit einer
Feinfokuselektronenquelle konzipiert und aufgebaut. Der derzeitige Stand wird kurz
beschrieben. Er l

at eine Erweiterung des Systems entsprechend des beschriebenen
Konzeptes zu.
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Kernst

uck der Anlage ist ein zylinderf

ormiger, stehender Rezipient; der

uber eine Turbomolekularpumpe permanent gepumpt wird. Seitw

arts ist eine
Feinfokuselektronenquelle EK 12 M (Staib Instruments) angeanscht, die einen
Elektronenstrahl im Energiebereich von 0.2 . . . 12 kV liefert. Der maximal
erzielbare Elektronenstrom betr

agt ca. 3A. Auf dem Rezipienten bendet sich ein
Pr

azisionsmanipulator
1
, an dem Halterungen f

ur verschiedene Proben angebracht
werden k

onnen. Zum einen werden damit Proben

ubernahme und -grobann

aherung in den
Arbeitsabstand der Elektronenquelle realisiert; zum zweiten wurde durch die nachtr

agliche
Motorisierung des Manipulatorantriebes die Relativbewegung Probe - Elektronenstrahl
mit einer frei w

ahlbaren Geschwindigkeit v
pr
hoher Konstanz erm

oglicht. Die maximale
Geschwindigkeit liegt bei etwa v
pr;max
= 1000ms
 1
.
Derzeit wird ein Probenhalter zur gleichzeitigen Aufnahme von bis zu 19 Proben
verwendet.

Uber dessen Aufnahme am Manipulator wird ein elektrischer Kontakt zu
einer Spannungsdurchf

uhrung in der UHV-Kammer hergestellt. Die Leitung ist gegen

uber
den weiteren Einbauten und der UHV-Kammer isoliert. Damit erfolgt eine Messung des
gesamten einfallenden Elektronenstromes I
pr
auf der Probe.
In der Ebene der Elektronenquelle bendet sich im Winkel von 57

zu dieser ein
Sekund

arelektronendetektor (SED). Bei der Zuschaltung des Rastergenerators wird mit dem
Elektronenstrahl die Probe abgerastert, so da mit dem nachgeschalteten TV-Verst

arker
das Sekund

arelektronensignal zu einer rasterelektronenmikroskopischen Abbildung mit
Videofrequenz auf dem Bildschirm genutzt werden kann.
Der Probentransfer erfolgt

uber eine getrennt pumpbare Schleuse mit Schubstange in
der Ebene der Elektronenquelle.
6.2 Elektronenquelle EK 12-M
Der elektronenoptische Aufbau der Elektronenquelle ist in der Abb. 6.2 skizziert. Die
Elektronenquelle EK 12M arbeitet mit einer Wolfram-Kathode mit regelbarem Filament-
Strom. Der Wehnelt-Zylinder formt aus den thermisch emittierten Elektronen ein Crossover
von ca. 50m. Dieses Crossover wird mit Hilfe einer mechanischen Justierung und eines
folgenden Paares Ablenkplatten auf die optische Achse des Systems ausgerichtet. Durch die
Anregung der Kondensorlinsen kann das Crossover bis zu 150fach verkleinert werden, so da
eine Au

osung bis  200 nm m

oglich wird. Der fokussierte Elektronenstrahl wird mit Hilfe
eines zweiten Paares Ablenkplatten auf die Objektivlinse zentriert. Durch die Anregung
der Objektivlinse wird der Fokus in die Probenebene gebracht. Der dazu g

unstigste
1
X-, Y-Koordinate 25 mm, Z 180 mm
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Abbildung 6.2: Elektronischer Aufbau der UHV-Anlage
Arbeitsabstand von 10-15 mm wird bereits

uber die Grobann

aherung des Probenhalters
hergestellt. Mit Hilfe des Objektiv-Stigmators kann die Strahlform anhand des TV-Bildes
korrigiert werden.
Zur Arbeit mit einem m

oglichst geringen Strahldurchmesser und einer hohen
erzielbaren Ortsau

osung m

ussen eine hohe Beschleunigungsspannung gew

ahlt und
die Kondensorlinse stark angeregt werden. Die Anregung der Kondensorlinse ist
jedoch mit einer Reduzierung des maximal verf

ugbaren Probenstromes I
pr
verbunden,
w

ahrend Mikrostrukturver

anderungen in Plasmapolymer-Silber-Compositschichten nicht
bei beliebig kleinen Str

omen induzierbar sind. Die Wahl des Arbeitspunktes der
Elektronenquelle stellt daher stets einen Kompromi zwischen erzielbarer Ortsau

osung
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Abbildung 6.3: Elektronenoptischer Aufbau der Elektronenquelle
und Erreichbarkeit einer Minimaldosis zur Ausl

osung von Mikrostrukturver

anderungen dar.
Zur Charakterisierung der Elektronenstrahlbedingungen werden der

uber den
Probenhalter gemessene Strom und die eingestellte Elektronenenergie angegeben. Der
erreichte Strahldurchmesser wird

uber die Gr

oe der ver

anderten Probenstrukturen
abgesch

atzt, da eine direkte Messung nicht zug

anglich war. Vielfach erfolgte jedoch die
Arbeit bei konstanten Einstellungen des elektronenoptischen Systems. Der Probenstrom
wird dabei

uber die Menge der emittierten Elektronen, die das elektronenoptische System
erreichen (Grid-Anregung), variiert, so da der Strahldurchmesser nicht ver

andert wird.
6.3 Durchf

uhrung und Ergebnisse
Die externe Bestrahlung von Plasmapolymer-Metall-Compositschichten mit der
Elektronenquelle entspricht in ihren physikalischen Wechselwirkungsmechanismen der
Untersuchung von Proben im Transmissionselektronenmikroskop. Analog fallen Elektronen
auf die Probe ein, werden an deren Ober

ache reektiert oder dringen in diese ein, erfahren
in der Probe elastische oder inelastische Streuprozesse. Wesentliche Unterschiede zwischen
den Verfahren stellen jedoch die Energie der einzelnen Elektronen, die bei den von der
Elektronenquelle gelieferten Elektronen um den Faktor 10 geringer ist, und die Stromdichte
des einfallenden Strahles dar.
Die gegen

uber dem Transmissionselektronenmikroskop erh

ohte Energiedeposition in
der Probe durch st

arkere Wechselwirkung mit den Elektronen geringerer Energie
soll zur Ausl

osung lokaler Mikrostrukturver

anderungen genutzt werden. Ein Problem
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stellt der eziente Nachweis derartiger Ver

anderungen dar. Die in situ Beobachtung
der Probe im UHV erfordert die Benutzung des Rastergenerators und f

uhrt
durch das Scanning mit Videofrequenz permanent zu einer Vielfachbestrahlung des
gleichbleibenden Probenausschnittes selbst f

ur extrem kurze Beobachtungszeiten. Damit
werden akkumulierende Eekte durch Mehrfachbestrahlung ununterscheidbar von Eekten
durch einmalige Exposition. Die Mikrostruktur der Probe wurde daher nach Pr

aparation
und nach externer Elektronenbestrahlung im TEM untersucht. W

ahrend der externen
Elektronenbestrahlung wurde die Abbildung mit Hilfe des Rastergenerators zur
Orientierung auf der Probe und zur Ann

aherung an den zu bestrahlenden Bereiches
genutzt, die Bestrahlung erfolgte danach durch Relativbewegung der Probe gegen

uber
dem unbewegten Strahl bei abgeschaltetem Rastergenerator. Die Ver

anderungen der
Probenmikrostruktur ergeben sich demzufolge aus dem Vergleich der Beobachtungen vor
und nach externer Elektronenbestrahlung.
6.3.1 Probensch

adigung bei externer Elektronenbestrahlung
In den Kap. 4.3 und 4.4 wurden Grundlagen zum Verhalten von Plasmapolymermatrix
und d

unnen, diskontinuierlichen Metallschichten bei Elektronenbestrahlung vorgestellt.

Uber das Verhalten einer Compositschicht aus beiden Materialien existierten bis zum
Beginn der Versuche noch keine Erkenntnisse. Um eine geeignete Bestrahlungsdosis zur
Initiierung von Mikrostrukturver

anderungen zu nden, gleichzeitig das Schichtsystem
jedoch nicht zu zerst

oren, wurden umfangreiche Versuche mit Variationen der
Bestrahlungsparameter durchgef

uhrt. Ziel war dabei die Arbeit mit einer m

oglichst hohen
Beschleunigungsspannung, um die Elektronenquelle f

ur eine hohe Au

osung vorzubereiten.
Die Ver

anderung der Beschleunigungsspannung war jedoch stets mit einer Korrektur
des elektronenoptischen Systems verbunden, so da die unterschiedliche Anregung des
Kondensors nicht zu einem Vergleich der Strahldurchmesser und der daraus ableitbaren
Stromdichten verwendet werden kann.
W

ahrend die Arbeit mit zu geringen Strahlungsdosen zu keinen
Mikrostrukturver

anderungen (die im TEM nachweisbar sind) f

uhrt, resultiert die
Arbeit mit zu hohen Dosen in der Zerst

orung des Schichtsystems Plasmapolymer-Metall-
Compositschicht. Das Ergebnis sind Risse in der frei tragenden Schicht, die h

aug mit
dem Abl

osen und dem Verlust von Teilen der Probe verbunden sind. Die Untersuchung
der verbliebenen Fragmente lieferte jedoch die entscheidenden Erkenntnisse zur weiteren
Wahl der Bestrahlungsparameter. Die folgenden Beispiele in Abb. 6.4 veranschaulichen
die Unterschiede zu dem in Kap. 2.2.3 vorgestellten mechanischen Reien der Schicht, das
ohne thermische oder Strahleneinwirkung erfolgte.
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Abbildung 6.4: Zerreien und Rekristallisationseekte an Plasmapolymer-Silber-
Compositschichten in Verbindung durch Elektronenbestrahlung (8 kV)
Die in Abb. 6.4 dargestellte Plasmapolymer-Silber-Compositschicht (Schicht XXII)
wurde bei 8 kV, I
pr
= 20 nA und v
pr
= 30 ms
 1
bestrahlt. Nach dem
Zerreien entfernten sich die beiden verbleibenden Probenteile nur wenig voneinander,
die Rekonstruktion der Ausgangslage ist an Hand au

alliger Ecken m

oglich. Der Ri
ist mit einer horizontalen Aufspaltung der Schicht zwischen Plasmapolymergrundschicht
und Compositschicht verbunden. Auf einer Seite (Abb. 6.4 oben) verbleibt daher die
Plasmapolymergrundschicht, die durch einen geringen elektronenmikroskopischen Kontrast
sichtbar wird und extrem kleine Silberpartikel enth

alt. Demgegen

uber ist ein Streifen
der verbleibenden Compositschicht mit Plasmapolymerdeckschicht sichtbar. Die Grenze
zu dem unzerst

orten Probenbereich, in dem alle drei Teilschichten vorhanden sind,
wird durch einen Kontrastunterschied sichtbar. Der Kontrastunterschied entsteht durch
die unterschiedliche Dicke der vorhandenen Plasmapolymerschichten. In dem Streifen
sind gegen

uber der urspr

unglichen Schicht vergr

oerte Kristallite mit starkem Kontrast
zu nden, die im ungest

orten Probenbereich nicht beobachtet werden. Ursache ist die
beginnende Rekristallisation in dem elektronenbestrahlten Bereich. Seine Breite betr

agt
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Abbildung 6.5: Zerst

orung von Plasmapolymer-Silber-Compositschichten durch externe
Elektronenbestrahlung
1 : : : 1:3m und wird auf Grund der gefundenen Mikrostrukturver

anderungen als Ma f

ur
den Durchmesser des Elektronenstrahles angenommen.
In Abb. 6.5 sind ebenfalls die Fragmente von nach Elektronenbestrahlung gerissenen
Proben gezeigt. Abb. 6.5 a zeigt an einer Plasmapolymer-Silber-Compositschicht (Schicht
XXIII) zus

atzlich zum horizontalen Aufreien den

Ubergang von einer geschlossenen
Silberschicht mit Plasmapolymereinschl

ussen zu einer Schicht mit groen, voneinander
separierten Silberpartikeln.
In Abb. 6.5 b ist eine Rikante einer Probe mit kleinem F

ullfaktor (Schicht XXIV) nach
einer Elektronenbestrahlung dargestellt. Im aufgerissenen Bereich sind eine Zunahme der
Gr

oe der Einzelpartikel sowie eine Verringerung von deren Anzahl zu beobachten. Beide
Eekte sind Merkmale der Koaleszenz.
6.3.2 Mikrostrukturver

anderungen
Die Beobachtung von Zerst

orungen an Plasmapolymer-Metall-Compositschichten wurde
zur Ver

anderung der Parameter Grid-Anregung und Geschwindigkeit der Probenbewegung
genutzt. Damit sollten

ahnliche Mikrostruktur

anderungen wie an den zerst

orten Proben,
jedoch bei Erhaltung des vollst

andigen Schichtsystems angeregt werden. Die Ergebnisse f

ur
die Beschleunigungsspannungen 8 kV und 10 kV werden im folgenden vorgestellt.
In Abb. 6.6 sind die Ver

anderungen an einer Plasmapolymer-Silber-Compositschicht
(Schicht XXV) nach einer Elektronenbestrahlung bei 8 kV dargestellt. Dabei wurde die
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Abbildung 6.6: Mikrostrukturver

anderung in einer Plasmapolymer-Silber-Compositschicht
durch 8 kV-Elektronenbestrahlung; Rasterelektronenmikroskopische Abbildung (a),
Ergebnisse der Elektronenstrahlmikroanalyse entlang des markierten Bereiches (b)
Probe mit einer Geschwindigkeit von v
pr
= 50ms
 1
bewegt, der Probenstrom betrug I
pr
=
30 nA. Nach der Bestrahlung ist ein linienf

ormiger ver

anderter Probenbereich bereits in der
rasterelektronenmikroskopischen Aufnahme 6.6 a) (SEM, r

uckgestreute Prim

arelektronen)
zu erkennen.
Die Breite des ver

anderten Bereiches betr

agt ca. 10m. Die Mikrostruktur
eines unver

anderten Probenbereiches ist in Abb. 6.7 a) dargestellt und zeigt eine
nahezu geschlossene Silberschicht mit Kristalliten verschiedenster Gr

oe und Lage. Die
vergleichende Abb. 6.7 b) zeigt im gleichen Mastab die Entstehung einer skelettartigen
Struktur. Die Silberschicht enth

alt jetzt eine groe Anzahl von Plasmapolymereinschl

ussen
und besteht vielfach aus besonders groen Kristalliten, die br

uckenartig verbunden sind. In
den neu entstandenen Plasmapolymereinschl

ussen sind keine Partikel mehr nachzuweisen.
Der in Abb. 6.6 b) durch eine Linie markierte Bereich wurde mit Hilfe von
Elektronenstrahlmikroanalyse
2
analysiert. Die R

ontgenstreusignale f

ur die Elemente
Kohlensto (Plasmapolymermatrix) und Silber (eingelagerte Partikel) sind in Abb. 6.6 b)
2
System Cameca SX 100
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Abbildung 6.7: Mikrostrukturver

anderung in einer Plasmapolymer-Silber-Compositschicht
durch 8 kV-Elektronenbestrahlung; unver

anderte Probe (a), bestrahlter Bereich (b)
dargestellt. Das Prol ergibt sich aus einer Reihe von nebeneinander liegenden Mepunkten
(Durchmesser jeweils 1m). Dabei sind keine Unterschiede zwischen dem mikrostrukturell
ver

anderten Probengebiet und dem nicht ver

andertem Probengebiet feststellbar. Daher
werden Dekomposition und Abtrag der Plasmapolymermatrix weitgehend ausgeschlossen.
Der Probenbereich bei einer Einzelmessung im ver

anderten Gebiet umfat silberfreie
Gebiete ebenso wie vergr

oerte Kristallite. Da kein Unterschied zum mikrostrukturell
nicht ver

andertem Bereich festgestellt wird, kann eine Umlagerung des Silbers durch
Rekristallisation bei gleichbleibender Menge des eingelagerten Silbers angenommen werden.
Die Elektronenbeugungsaufnahmen zu den TEM-Aufnahmen aus Abb. 6.7 sind in
Abb. 6.8 gezeigt. Im unbestrahlten Probengebiet werden kontinuierliche Ringe (Abb.
links) beobachtet, w

ahrend in der Beugungsaufnahme des mikrostrukturell ver

anderten
Probengebietes in den Beugungsringen eine groe Anzahl diskreter Reexe (Abb. rechts)
beobachtet werden. Der Unterschied ergibt sich aus der Entstehung gr

oerer Einzelkristallite
bei einer Verringerung ihrer Anzahl. Dabei nimmt die Vielfalt der unterschiedlichen
Orientierungen von Einzelkristalliten ab.
Mit dem Ziel der Strukturierung kleinerer Probengebiete wurde die Elektronenenergie
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Abbildung 6.8: Ver

anderungen im Beugungsbild durch 8kV-Elektronenbestrahlung:
a - Probe vor der Bestrahlung mit kontinuierlichen Beugungsringen, b - Entstehung
vergr

oerter Einzelkristallite und Aufreien der geschlossenen Schicht mit Ausbildung
diskreter Beugungsreexe
f

ur die weiteren Experimente auf 10 kV erh

oht und der Elektronenstrahl st

arker
fokussiert. Die ver

anderte Wirkung nach der Bestrahlung (Probenstrom I
pr
= 16 nA,
Probengeschwindigkeit v
pr
= 80m) zeigt Abb. 6.9. Bestrahlt wurde eine Plasmapolymer-
Silber-Compositschicht (Schicht XXII) vom MST 2A, bei der jedoch ausgedehnte
Silberbereiche durch Plasmapolymerkan

ale voneinander getrennt sind. Die Breite des
strukturell ver

anderten Bereiches betr

agt 2m. Die Elektronenbestrahlung f

uhrt zur
Zerst

orung dieser Schichtstruktur durch die Entstehung von groen Einzelpartikeln mit
st

arkerem Kontrast und unregelm

aiger Form, die von Verarmungsgebieten umgeben
sind. Die Bildung dieser Partikel ist entlang des bestrahlten Gebietes unterschiedlich
weit fortgeschritten. Teilweise sind Gebiete zu nden, in denen um die kontrastst

arker
gewordenen Partikel die Verarmungsgebiete wenig ausgepr

agt sind. Ursache k

onnen
mechanische Probleme bei dem Vorschub des Probenhalters durch den Schrittmotor sein.
Zus

atzlich sind kurzzeitige Schwankungen des von der Quelle emittierten Elektronenstromes
denkbar, die bei der kurzen Verweildauer des Elektronenstrahles auf dem bezeichneten
Gebiet ( 0:1s) ebenfalls zu groen Unterschieden in der Exposition der Probe
f

uhren k

onnen. Dabei kann die Grenze der notwendigen Energie zum Ausl

osen der
Mikrostrukturver

anderungen unterschritten werden.
Die Unterschiede in der Mikrostrukturver

anderung einer Probe bei verschiedenen
Bestrahlungsbedingungen werden in Abb. 6.10 deutlich. Dazu wurden zwei Proben
einer Plasmapolymer-Silber-Compositschicht (Schicht XXVI) mit verschiedenen
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Abbildung 6.9: Mikrostrukturver

anderung in einer Plasmapolymer-Silber-Compositschicht
durch 10 kV-Elektronenbestrahlung
Geschwindigkeiten bei sonst unver

anderten Parametern (10 kV, Probenstrom I
pr
52
nA, konstante Strahlfokussierung) bestrahlt. Die bei der gr

oeren Geschwindigkeit
von v
pr
= 100ms
 1
bewegte Probe ist in Abb. 6.10 links, die bei der geringeren
Geschwindigkeit von v
pr
= 50ms
 1
bestrahlte Probe rechts dargestellt. Die Mikrostruktur
beider Proben ist bei fehlender Elektronenstrahleinwirkung durch groe, unregelm

aig
geformte Partikel und Trennung durch Plasmapolymerkan

ale gekennzeichnet. Die mit der
geringeren Dosis bestrahlte Probe zeigt die Entstehung von vergr

oerten Silberkristalliten
und die Bildung von groen silberfreien Bereichen. Diese Eekte entsprechen den
Ver

anderungen der in Abb. 6.6 gezeigten Probe, jedoch konnte durch die st

arkere
Strahlfokussierung die Breite des mikrostrukturell ver

anderten Probenbereiches auf ca.
2m reduziert werden.
Durch die auf die H

alfte reduzierte Geschwindigkeit der Probenbewegung kann bei
der Probe in Abb. 6.10 rechts eine verdoppelte Dosis bei der Elektronenbestrahlung
angenommen werden. Die Elektronenbestrahlung hat zu der Bildung gr

oerer Silberpartikel
gef

uhrt, deren vergr

oerter Kontrast durch eine Dickenzunahme zu erkl

aren ist. Die Partikel
benden sich haupts

achlich an den R

andern des linienf

ormigen, elektronenbestrahlten
Probenbereiches. In der Mitte des Bereiches bendet sich ein Gebiet, in dem keine gr

oeren
Silberpartikel mehr zu nden sind. Die in der Mitte des bestrahlten Probenbereiches
von Abb. 6.10 b) zu erkennenden sehr kleinen Partikel (Gr

oe < 10 nm) zeigen, da
eine unzerst

orte Plasmapolymermatrix vorliegt und der Schichtaufbau der Probe erhalten
wurde.
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Abbildung 6.10: Unterschiedliche Mikrostrukturver

anderungen in einer Plasmapolymer-
Silber-Compositschicht durch 10 kV-Elektronenbestrahlung bei ver

anderter Exposition
Die Entstehung der vergr

oerten Silberpartikel am Rande des bestrahlten Bereiches
mu mit einem gerichteten Materialtransport aus dem nahezu silberfreien Bereich
heraus verbunden sein. Dieser Proze wird in Abb. 6.11 durch die Analyse
der Grauwert-Intensit

atsverteilung quer zu dem linienhaften elektronenbestrahlten
Gebiet veranschaulicht. Da die unterschiedlichen Grauwerte ein Ma f

ur den
elektronenmikroskopischen Kontrast der eingelagerten Silberpartikel (und demzufolge ihrer
Dicke) sind, geben die Minima in der Verteilungskurve die Lage der Silberpartikel wieder.
Die Maxima entsprechen den Plasmapolymerbereichen ohne eingelagerte Silberpartikel.
Der Vergleich der Intensit

atskurven in der unbestrahlten Probe (Abb. 6.11 a) und dem
mit der geringeren Elektronendosis bestrahlten Gebiet (Abb. 6.11 b) zeigt bei beiden
Proben eine regelm

aige Abfolge von Silberpartikeln und Plasmapolymereinschl

ussen auf
verschiedenen L

angenskalen. Diese sind durch die Entstehung der vergr

oerten Kristallite
und die Plasmapolymereinschl

usse anstelle der schmalen Plasmapolymerkan

ale zu erkl

aren.
In Abb. 6.11 c werden der breite silberfreie Bereich (Plateau der Verteilungsfunktion) und
die Konzentration des Silbers an deren R

andern deutlich (breite Minima). Ein Mechanismus
zur Beschreibung dieses zun

achst als Migration mit bevorzugten Richtungen erscheinenden
Eekts wird in Kap. 7.7 vorgeschlagen.
Die in Abb. 6.12 gezeigte Struktur (Schicht XXII) entstand durch die
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Abbildung 6.11: Silberverteilung in unver

anderter Probe (a) und strukturell ver

anderten
Gebieten nach Rekristallisation (b) und Migration (c)
aufeinanderfolgende Hin- und R

uckbewegung der Probe nach einer Ver

anderung der
Z-Position des Manipulators. Die Anlage zur externen Elektronenbestrahlung ist bereits
in ihrer derzeitigen Ausbaustufe zur Erzeugung periodischer Abfolgen von Gebieten
unterschiedlicher Mikrostruktur in Plasmapolymer-Silber-Compositschichten geeignet. Das
weitere Potential der UHV-Anlage liegt in der Optimierung der Bestrahlungsbedingungen
zur weiteren Verringerung des Elektronenstrahldurchmessers an die vom Hersteller
angegebene Au

osungsgrenze von  0:2m. Mit dieser Ann

aherung wird der Ersatz der
mechanischen Relativbewegung der Probe gegen

uber dem Elektronenstrahl durch einen
verbesserten Rastergenerator vorbereitet. Dieser erm

oglicht eine pr

azisere Strukturierung
durch die Elektronenstrahlf

uhrung bei feststehender Probe, exible Auswahl des zu
bestrahlenden Probenbereiches und eine bessere Kontrolle des Bestrahlungsvorganges.
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Abbildung 6.12: Linienstruktur als Folge von Mikrostrukturver

anderungen in einer
Plasmapolymer-Silber-Compositschicht durch mehrfache 10 kV-Elektronenbestrahlung
Kapitel 7
Mechanismen der
Mikrostrukturver

anderungen
7.1 Ver

anderungen der Stoeigenschaften
7.1.1 Thermische Ver

anderungen an Plasmapolymeren
Plasmapolymerschichten aller verwendeten Monomere sind bei Raumtemperatur hart-
elastisch. Wie bei vielen polymeren Werkstoen kann bei einer Erw

armung eine kritische
Temperatur des Glas

uberganges T
g
erreicht werden. Der Glas

ubergang entspricht dem

Ubergang von einer hart-elastischen zu einer gummi-elastischen Plasmapolymermatrix in
Verbindung mit einer stark verringerten Viskosit

at. Oberhalb der Glas

ubergangstemperatur
T
g
werden (Brownsche) Eigenbewegungen der Makromolek

ule m

oglich. Die Temperatur T
g
ist stark von der Kettenl

ange und dem Vernetzungsgrad abh

angig und f

ur die verwendeten
Plasmapolymere nicht genau bekannt. In der Literatur wird z.B. f

ur kompaktes Poly-p-
Phenylen (Monomer Benzen) T
g
= 550K angegeben [92]. Eine weitere Temperaturerh

ohung
f

uhrt zum Beginn der thermischen Zersetzung des Plasmapolymers bei der Temperatur T
z
.
Diese Prozesse werden an den verwendeten Plasmapolymeren derzeit noch untersucht.
Erste Ergebnisse einer Untersuchung durch Thermogravimetrische Analyse (TGA)
sind in Abb. 7.1 gezeigt. Dazu wurde eine Plasmapolymerschicht (Leistungsdichte der
Plasmapolymerisation 0:85Wcm
 2
) mit einer Heizrate von 50Kmin
 1
bis auf T=673 K
und weiter mit 20Kmin
 1
bis auf T = 1073 K erw

armt. W

ahrend der Erw

armung wird der
relative Massenverlust der Probe als Folge thermischer Zersetzung gemessen.
Die Probe zeigt bei der Erw

armung bis auf 700 K keinen signikanten Massenverlust.
Dies best

atigt die Ergebnisse zur Erhaltung des Mehrlagensystemes an extern bis 480 K
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Abbildung 7.1: Thermogravimetrische Analyse einer Plasmapolymerschicht bei schrittweiser
Erw

armung bis 1073 K
ausgeheizten Proben in Zusammenhang mit optischen Untersuchungen (vgl. Abs. 3.2.3).
Bei der weiteren Erw

armung der Probe setzt ein kontinuierlicher Massenverlust ein, dessen
Geschwindigkeit mit steigender Temperatur langsam zunimmt.
Nach Abschalten der Heizung bei 1073 K wird die Probe durch Restw

arme f

ur kurze
Zeit weiter erw

armt. Die Plasmapolymerschicht ist bei 1123 K komplett zersetzt. Das als
Matrixmaterial f

ur Plasmapolymer-Metall-Compositschichten verwendete Plasmapolymer
zeigt damit eine hohe thermische Stabilit

at bis zu einer Temperatur von ca. T  673K.
Im Vergleich dazu wird durch TGA-Messungen an Plasmapolymerschichten uorhaltiger
Monomere eine wesentlich geringere thermische Stabilit

at gefunden [46]. Dabei wird ein
signikanter Massenverlust bereits bei T < 473K gefunden.
Die Beschleunigung des Massenverlustes bei der Temperaturerh

ohung T > 673K steht
im scheinbaren Widerspruch zu den in Abs. 5.3.3, 5.4.2 beschriebenen Experimenten
bei wesentlich h

oheren Temperaturen T
ph
mit Ausheizzeiten im Stunden-Bereich ohne
Zerst

orung der Probe. Eine Erkl

arung bietet aber die wahrscheinlich erhebliche Dierenz
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zwischen Temperatur am Probenhalter T
ph
und tats

achlicher Temperatur T auf der Probe
(vgl. Abs. 5.1).
7.1.2 Schmelzpunktverringerung an Nanometermetallpartikeln
Die Erw

armung von Metallen f

uhrt beim Erreichen der Schmelztemperatur T
S
zum Schmelzen des Materials und dem Verlust der kristallinen Struktur. Die
Schmelztemperaturen der kompakten Materialien (T
s;Ag
= 1233K; T
s;Au
= 1336K) wurden
bei thermischen und Laser-Ausheizungen nicht erreicht.
Eine Verringerung der Schmelztemperaturen als Funktion der Gr

oe wird in [93, 94]
an kleinen Metallpartikeln untersucht. Eine Abnahme unterhalb T
s
< 970K wird erst an
Partikeln der Gr

oe D < 4nm erreicht.
Die tats

achlich am Probenort erreichte Temperatur liegt bei den in situ Experimenten
zur thermischen Ausheizung noch unter der maximal eingestellten Temperatur T
ph
= 970K
(vgl. Abs. 5.1). Partikel, f

ur die eine Schmelzpunktverringerung bis unter diese Temperatur
erwartet wird, m

ussen nochmals deutlich kleiner sein. Bei den TEM-Vergr

oerungen zur
in situ Untersuchung wurden Partikel in diesem Gr

oenbereich nicht beobachtet. Damit ist
die Schmelzpunktverringerung f

ur die beobachteten Prozesse zur Mikrostrukturver

anderung
nicht entscheidend.
7.2 Rekristallisation in d

unnen Metallschichten
Die Mikrostruktur von Proben nach der Herstellung wurde mit den eingef

uhrten
Mikrostrukturtypen MST 1 bis 3 charakterisiert. Diese beschreiben die Form und Gr

oe der
eingelagerten Metallpartikel und enthalten keine Informationen

uber die Kristallstruktur
der Metallpartikel. Mit einer thermischen Ausheizung sind aber

Anderungen der
Kristallstruktur verbunden. Diese

Anderungen werden als Rekristallisation bezeichnet
und k

onnen sowohl getrennt von als auch in Verbindung mit Ver

anderungen der MST
beobachtet werden. Rekristallisationsvorg

ange an einzelnen Metallpartikeln, die nicht zu
Ver

anderungen der Partikelgr

oe und -form f

uhren, werden hier nicht n

aher diskutiert.
In der Compositschicht ist das Metall polykristallin eingelagert. Dies wurde durch
Elektronenbeugungsaufnahmen nachgewiesen und entspricht den Untersuchungen zur
Struktur d

unner Metallschichten [22, 95]. Die polykristalline Struktur ist mit einem
hohen Anteil Fehlordnungen (insbesondere Growinkelkorngrenzen) verbunden, in denen
Fehlordnungsenergie enthalten ist. Diese Energie kann mit einer Ann

aherung der realen
an die ideale Kristallstruktur verringert werden. Die Ver

anderung der Kristallstruktur
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erfolgt durch die Umlagerung von Metallatomen bei Diusion auf der Grundlage
unterschiedlicher Mechanismen, wobei innerhalb der Metallpartikel Volumen-, Ober

achen-
und Korngrenzendiusion unterschieden werden.
Detaillierte Untersuchungen zur thermisch aktivierten Rekristallisation an d

unnen
Metallschichten mit fcc-Struktur auf amorphen Substratmaterialien ergeben ein bevorzugtes
Wachstum von Kristalliten der Orientierung < 111 > parallel zur Substratebene [95],
speziell Untersuchungen an d

unnen Silber-Schichten sind in [96, 97] zu nden. Dieses
Verhalten ist energetisch begr

undbar, da die Kristallebenen der < 111 >-Orientierung
die gr

ote Packungsdichte haben und deren Wachstum damit zur geringst m

oglichen
Ober

achen- und Grenz

achenenergie f

uhrt. Das bevorzugte Wachstum von Kristalliten
dieser Orientierung wurde bereits in Abb. 5.13 (TEM, Dunkelfeld) beobachtet.
Die verringerten Kontrastunterschiede innnerhalb der Metallpartikel bei der in
situ TEM-Untersuchung von Plasmapolymer-Metall-Compositschichten in der Hellfeld-
Abbildung (z.B. Abb. 5.6 Ag, 5.10 Au) k

onnen mit den Ver

anderungen durch
Rekristallisation bei Beibehaltung der Mikrostruktur erkl

art werden. Die Abb. 7.2 a
verdeutlicht die Ver

anderungen im Inneren der polykristallinen Metallpartikel unter
Beibehaltung der

aueren Partikelgestalt.
Die im Vergleich zu den zitierten Untersuchungen (geschlossene Schichten, Dicken
 100nm) wesentlich verringerte Dicke der Compositschicht und deren Diskontinuit

at
f

uhren zu Rekristallisationseekten, die sonst nicht beobachtbar sind (Abb. 7.2 b, c).
Diese werden erkl

arbar, wenn die Rekristallisation mit einem Materialtransport (Migration)
verbunden ist. F

uhrt die Rekristallisation zu der Verkleinerung eines Kristallbereiches am
Rande eines Partikels, so kann der fehlende Kontrast im TEM sofort beobachtet werden
(Abb. 7.2 b, z.B. TEM-Abb. 5.10 b). Bendet sich ein derartiger Kristallbereich nicht am
Rande eines Partikels, sondern bildet die Verbindung zwischen angrenzenden Kristalliten,
so kann seine Gr

oenverringerung zu einem Aufreien des vorher geschlossenen Bereiches
f

uhren (Abb. 7.2 c, z.B. TEM-Abb. 5.4 b, 5.13 links). Als Folge dieses Aufreiens werden
im TEM neu entstehende Probenbereiche beobachtet, in denen keine Metallpartikel mehr
enthalten sind. Ein analoger Eekt wird auch bei der thermischen Ausheizung eines a-
Ge/Au Schichtsystems berichtet [98].
Die Abb. 7.2 d demonstriert die Verh

altnisse an einer im Vergleich zu den
Compositschichten dicken Metallschicht. In [95] wird zun

achst ein vorherrschendes
vertikales Wachstum der einzelnen Kristallite berichtet. Dieses vertikale Wachstum wird
von einem horizontalen abgel

ost, wenn von der Unter- bis zur Oberseite der Schicht
durchgehende Kristallite entstanden sind. Auf Grund der erh

ohten Anzahl Einzelkristallite
bei gr

oerer Schichtdicke k

onnen die Ver

anderungen am einzelnen Kristalliten jedoch nicht
zu einem Aufreien der gesamten Schicht f

uhren.
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a)
b)
c)
d)
Abbildung 7.2: Modell f

ur Rekristallisationseekte in Plasmapolymer-Metall-
Compositschichten: (a) Einzelne Metallpartikel (MST 3), (b) diskontinuierliche
Metallschicht (MST 2), (c) geschlossene Metallschicht geringer Dicke (MST 1), (d)
geschlossene Metallschicht gr

oerer Dicke
7.3 Atomare Diusion
7.3.1 Diusionskonstanten
Die in Plasmapolymer-Metall-Compositschichten eingelagerten Metallpartikel im
Nanometer-Gr

oenbereich (MST 3) haben im Vergleich zur gleichen Menge bulk-
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Material eine enorm vergr

oerte Ober

ache und damit eine wesentlich gr

oere Anzahl
von Ober

achenatomen. Im Gegensatz zu Atomen im Inneren des Partikels, deren
Bindungskr

afte nach allen Seiten abges

attigt sind, sind die Atome an der Ober

ache
Tr

ager von freier Ober

achenenergie. Die formale thermodynamische Betrachtung l

at
Prozesse erwarten, die zwecks Minimierung zu einem Abbau der freien Ober

achenenergie
f

uhren. Da bei Raumbedingungen Plasmapolymermatrix und Metallpartikel in der festen
Phase vorliegen, werden zun

achst die Mechanismen atomarer Diusion vorgestellt.
Allgemein f

uhrt in einem System mehrerer inhomogen gemischter chemischer Phasen
der Ausgleich der Konzentrationsunterschiede zu einem Teilchenstrom (Diusionstrom)
j
i
der Komponente i, der dem Konzentrationsgef

alle c
i
=x der Teilchendichte N
i
=V
(Konzentration) entgegengerichtet ist und mit dem 1. Fickschen Gesetz beschrieben wird:
j
i
=  D
i
(
c
i
x
) (7.1)
wobei D
i
der Diusionskoezient der Teilchensorte i ist. Der Diusionskoezient ist
temperaturabh

angig nach einer Arrhenius-Beziehung:
D
i
= D
0
i
exp 
E
a
kT
(7.2)
E
a
gibt die Aktivierungsenergie des Diusionsmechanismus und D
0
die
Diusionskonstante an. Die unterschiedlichen Aktivierungsenergien beeinussen die
Eektivit

at der verschiedenen Diusionsvorg

ange in Abh

angigkeit von der Temperatur.
In Silber (E
vol
= 192 kJmol
 1
;E
gb
= 89 kJmol
 1
)

uberwiegt bei Raumtemperatur die
Korngrenzendiusion, w

ahrend bei der thermischen Ausheizung f

ur Temperaturen T >
473K die Volumendiusion schneller erfolgt.
Durch Diusion wird die Menge der einzelnen Stoe im System nicht ver

andert. Die
Erhaltung wird mit einer Kontinuit

atsgleichung beschrieben und f

uhrt bei Anwendung auf
das 1. Ficksche Gesetz zur Beschreibung des Zeitablaufes der Diusion, formuliert im 2.
Fickschen Gesetz:
c
i
t
=

x
i
 
D
i
c
i
x
i
!
(7.3)
Die L

osung der partiellen Dierentialgleichung 7.3 unter Vorgabe verschiedenster
Randbedingungen und Geometrien wird zur mathematischen Bestimmung der
Diusionskoezienten benutzt [99].
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Die auf Diusionsvorg

angen beruhenden Eekte der Ostwald-Reifung und der
Koaleszenz werden zur Erkl

arung der Gr

oen- und Formver

anderungen der kleinen
Metallpartikel in Plasmapolymer-Metall-Compositschichten verwendet.
7.3.2 Theorie der Ostwald-Reifung
W. Ostwald beobachtete 1900 das Wachstum von Quecksilberoxidpartikeln in L

osung,
ohne da Substanz zugef

uhrt wurde. Das Wachstum der gr

oeren Partikel erfolgte bei
parallelemVerschwinden bzw. der Verkleinerung der kleinen Partikel. Der Proze wird daher
als Ostwald-Reifung bezeichnet. Das Verhalten ist mit klassischen thermodynamischen
Methoden erkl

arbar und wird daher qualitativ an vielen Systemen gefunden, bei denen
disperse Partikel statistisch in ein Medium eingelagert sind.
Die verschiedenen Partikelgr

oen f

uhren zu unterschiedlichen L

osungskonzentrationen
c(R) an der Grenz

ache zwischen Partikel und umgebendem Medium, so da zum Ausgleich
ein atomarer Diusionsstrom durch das umgebende Medium notwendig ist.
Die Partikelgr

oenanalyse an Plasmapolymer-Metall-Compositschichten hat die
unterschiedlichen Partikelgr

oen der eingelagerten Metallpartikel bereits gezeigt. Atomare
Diusion von Metallatomen in Polymeren wurde bereits an verschiedenen Systemen
nachgewiesen und n

aher untersucht (vgl. Abs. 2.2.4). Die wesentlichen Voraussetzungen
f

ur eine Ostwald-Reifung in Plasmapolymer-Metall-Compositschichten werden daher
prinzipiell erf

ullt. Daher wird die Theorie dargestellt und zur Erkl

arung der in Abs. 5.3.3,
Abb. 5.8 beschriebenen Eekte verwendet.
Die Konzentration um ein Partikel vom Radius R kann durch Ableitung aus der Gibbs-
Thomson-Gleichung mit der L

osungskonzentration c(R) beschrieben werden:
c(R) = c
1
e
2

k
B
TR
(7.4)
Dabei geben mit Bezug auf das untersuchte System c
1
die L

osungskonzentration an
der ebenen Grenz

ache (Partikel mit unendlich groem Radius) Plasmapolymer/Metall, 
die Ober

achenenergie des Metallpartikels und 
 das Atomvolumen des Metalls an. Die
Entwicklung von Gl. 7.4 f

ur 2
 k
B
TR f

uhrt auf die lineare Darstellung:
c(R) = c
1

1 +
2

k
B
TR

(7.5)
Die qualitative Auswertung von Gl. 7.5 zeigt, da f

ur R
1
> R
2
stets c(R
1
) < c(R
2
)
wird, so da die atomare Diusion hin zum gr

oeren Partikel gerichtet ist. Die Folge
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ist ein Wachsen der gr

oeren Partikel zu Lasten der kleineren, das von Ostwald
erstmals beobachtet wurde. Die thermodynamische Beschreibung des Zeitverhaltens erfolgte
durch Lifshitz und Slyozov [100] f

ur das Wachstum von Ausf

allungen in einer

ubers

attigten L

osung und wurde von Wagner [101] weiterentwickelt. Der Volumenanteil
der festen Komponente in der L

osung wird durch Annahme einer unendlich groen
Verd

unnung dabei nicht ber

ucksichtigt. Im Ergebnis (LSW-Theorie) wird unter der
Annahme von Diusion durch ein homogenes Matrixmaterial und daher unter Verwendung
des Volumendiusionskoezienten ein lineares Anwachsen der mittleren Partikelgr

oe
( R
3
) proportional zur Zeit vorhergesagt:

R
3
(t) 

R
3
0
(t
0
) = K
LSW
 t (7.6)
Der Proportionalit

atsfaktor K
LSW
gibt die Material- und Temperaturabh

angigkeit des
Prozesses an (
 : : : Atomvolumen):
K
LSW
=
8
9

c
1
D
k
B
T
(7.7)
Zus

atzlich zur Entwicklung der mittleren Partikelgr

oe R wird eine Aussage zur
Partikelgr

oenverteilung gemacht. Die Partikelgr

oenverteilung wird dazu mit der relativen
Partikelgr

oe p = R=

R beschrieben (Normierung gem

a Gl. 7.8), die maximale auftretende
Partikelgr

oe ist mit 3=2R gegeben. Die zeitliche Entwicklung ergibt f

ur groe Zeiten einen
asymptotischen Grenzfall, in dem die Verteilung der relativen Partikelgr

oe zeitunabh

angig
(station

are Verteilung) wird (Gl. 7.9, Abb. 7.3):
Z
3=2
0
h(p)dp = 1 (7.8)
h(p) = p
2
 (
3
3 + p
)
7
3
 (
3
3  2p
)
11
3
 e
 2p
3 2p
(7.9)
Die Anwendung der LSW-Theorie auf reale Systeme zeigt jedoch
vielfach unbefriedigende

Ubereinstimmung von berechneten und gemessenen
Partikelgr

oenverteilungen, so da eine Reihe von Erweiterungen geschaen wurden.
Von Ardell [102] wurde erstmals ein f

ullfaktorabh

angiges Modell vorgeschlagen, bei
dem der Reifungsproze wesentlich durch den Diusionsstrom zwischen einem Partikel und
seinem n

achsten Nachbarn bestimmt wird. Auerdem sollten die Abst

ande l zwischen
den Partikeln gr

oer als deren typische Gr

oe sein: l >>

R. Im Ergebnis wird eine
f

ullfaktorabh

angige Ratengleichung erhalten, deren allgemeine Formulierung in Gl. 7.10
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R
n
  R
n
t Mechanismus
n=2 Ober

achenreaktion
n=3 Diusion im Volumen
n=4 Diusion entlang Korngrenzen
n=5 Diusion entlang von Versetzungen
Tabelle 7.1: Zeitabh

angigkeit verschiedener Reifungsmechanismen [106]
gegeben ist. Die Kopplung g(f) ist ebenfalls Gegenstand einer Reihe von Erweiterungen der
LSW-Theorie.

R
3
(t) 

R
3
0
(t
0
) = K(f)  t; K
(
f) = g(f)K
LSW
(7.10)
Gegen

uber der LSW-Theorie (als Grenzfall f

ur verschwindenden F

ullfaktor
enthalten) ver

andern sich die station

are Partikelgr

oenverteilungsfunktion h(p) und
der Ratenkoezient K zu Funktionen des F

ullfaktors. Mit zunehmendem F

ullfaktor wird
h(p) breiter und weniger asymmetrisch und bricht erst bei h

oheren Werten (2.25 f

ur
f = 1) ab. Das Verh

altnis der Ratenkonstanten K(f)
Ardell
=K
LSW
w

achst mit dem F

ullfaktor
ausgehend vom Wert 1 (f=0) schnell an.
Brailsford und Wynblatt (BW-N

aherung, [103]) bedienen sich zur L

osung der
Diusionsgleichungen eines anderen mathematischen Konzeptes und erhalten eine weniger
starke Kopplung des Ratenkoezienten K an den F

ullfaktor, die besser den experimentellen
Befunden entspricht.
Eine numerische L

osung auf Grundlage von Vielteilchendiusion geben Voorhees
und Glicksman (GV-Theorie) an [104]. Dabei werden die Wechselwirkungen
zwischen den Teilchen explizit erfat. Die auf Grundlage der Theorie simulierten
Partikelgr

oenverteilungsfunktionen sind in [105] angegeben.
Wesentliche Erweiterungen hinsichtlich der ber

ucksichtigten physikalischen Eekte im
System existieren durch die Einbeziehung der Koaleszenz (DNS-Theorie, [106]), die durch
das Verschmelzen zweier Partikel den Reifungsproze beschleunigt, sowie die Analyse der
Zeitabh

angigkeit f

ur verschiedene Diusionsmechanismen ([107], Ver

anderung von Gl. 7.6).
Diese sind in Tab. 7.3.2 gegeben.
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Abbildung 7.3: Partikelgr

oenverteilung vor (links) und nach (rechts) in situ-Ausheizung:
Plasmapolymer-Silber-Compositschicht (oben), Plasmapolymer-Gold-Compositschicht
(unten); durchgezogene Kurve - zeitunabh

angige Verteilungsfunktion nach LSW-Theorie
7.3.3 Anwendung auf Plasmapolymer-Metall-Compositschichten
Eine exakte Analyse des Zeitverhaltens bei Ostwald-Reifung ist an eine aussagekr

aftige
Partikelgr

oenbestimmung der realen Probe gebunden. Diese ist f

ur Plasmapolymer-Metall-
Compositschichten nur an Proben des MST 3B m

oglich. Die Versuche zur in situ Ausheizung
f

uhrten bei der zur Verf

ugung stehenden Zeit zu Verkleinerung und Verschwinden der
kleinsten eingelagerten Metallpartikel (Abb. 5.6 b, 5.8). Das in diesen Partikeln enthaltene
Metall ist nach deren Verschwinden an den verbleibenden gr

oeren Partikeln angelagert.
Die daraus folgende Gr

oenzunahme ist jedoch gering und durch Bildanalyse noch nicht
nachweisbar. Die Analyse der Partikelgr

oenverteilung vor und nach einer thermischen in
situ Ausheizung im TEM gibt im wesentlichen den Eekt der verringerten Partikelanzahl
wieder. Die Ergebnisse sind in Abb. 7.3 f

ur eine Plasmapolymer-Silber- (Schicht IV, oben, 8
h bei T
ph
= 770K) und eine Plasmapolymer-Gold-Compositschicht (Schicht XVII, unten,
1h stufenweise bis 1030 K) dargestellt. Die Histogramme enthalten die Darstellung bei
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Abbildung 7.4: Modellvorstellungen zum Ablauf der Koaleszenz [108]
Verwendung der relativen Partikelgr

oe p. Die durchgezogene Linie gibt die zeitunabh

angige
Partikelgr

oenverteilung nach Gl. 7.9 an. Als Ma f

ur die Abweichung der tats

achlichen
von der zeitunabh

angigen Verteilung wurde die Gr

oe s =
q
P
f
2
i
berechnet, wobei
f
2
das Fehlerquadrat in den Intervallen lt. Abb. angibt. An beiden Proben f

uhrt die
thermische Ausheizung zu einer deutlichen Verringerung der Abweichung s und damit
zu einer Ann

aherung an die Partikelgr

oenverteilung entsprechend der LSW-Theorie. Es
liegt daher nahe, die thermisch induzierten Partikelgr

oenver

anderungen an Proben mit
voneinander getrennten Metallpartikeln als Folge atomarer Diusion von Silberatomen
durch die Plasmapolymermatrix und Ostwald-Reifung zu betrachten. Eine genauere
Untersuchung dieses Prozesse ist nur an Proben des MST 3B m

oglich. Gegenstand
selbst

andiger Folgeuntersuchungen ist insbesondere die zeitaufwendige Bestimmung der
Ratenkonstanten.
7.3.4 Koaleszenz
Die Theorie der Ostwald-Reifung wurde f

ur Systeme mit einem verschwindenden
Anteil der dispergierten Phase entwickelt und f

ur deutlich von Null verschiedene
F

ullfaktoren weiterentwickelt. Mit wachsendem F

ullfaktor entsteht das Problem der
Ber

ucksichtigung von Kontakten zwischen verschiedenen Aggregaten der dispergierten
Phase (hier Metallpartikel in der Plasmapolymermatrix). Dieser Eekt wird in der DNS-
Theorie durch eine leichte Korrektur der Ratenkonstanten f

ur die Ostwald-Reifung
ber

ucksichtigt, ist aber unter dem Begri Sintern auch Gegenstand einer Vielzahl
eigenst

andiger Untersuchungen.
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Ausgangspunkt war die Untersuchung des Sintervorganges in der Pulvermetallurgie.
Ziel des technologischen Prozesses ist die Verdichtung und Formgebung an reinen
oder Gemischen von Metallpulvern bei einer W

armebehandlung von ca. 60 bis 80
% der Schmelztemperatur des Metalles. Dabei wurden Gef

ugever

anderungen wie das
Zusammenwachsen von Metallk

ornern und das damit verbundene Schrumpfen (shrinking)
durch die Verdr

angung von Hohlr

aumen beobachtet. Die K

orner derartiger Metallpulver
haben dabei Gr

oen im Bereich von einem bis mehreren Mikrometern.
Durch den Kontakt zweier kugelf

ormiger Teilchen entsteht ein neues Partikel mit einer
hohen freien Ober

achenenergie. Um diese zu verringern ist eine Formver

anderung des
Partikels notwendig. Die einzelnen Etappen dieser Form

anderung sind ausgehend von zwei
kugelf

ormigen Partikeln in Abb. 7.3.4 gezeigt. Nach dem Kontakt der Partikel (a) erfolgt
dabei ein Stotransport in den Kontaktbereich, der zu dem Ausbilden eines Kontakthalses
und damit zur Entstehung des neuen Partikels f

uhrt (b). Der Kontakthals w

achst bei
gleichzeitiger Verringerung der Ausgangsradien der ehemaligen Einzelpartikel an. Das
entstehende hantelf

ormige Gebilde (c) wird zu einem Ellipsoid (d) und erreicht schlielich
Kugelform (e). Eine ausf

uhrliche Modellierung des zeitlichen Verlaufes ohne experimentelle
Ergebnisse ndet sich in [108].
Die Formver

anderung der Partikel ist mit Stotransport verbunden, der
durch verschiedene Mechanismen erfolgen kann. F

ur kristalline Metallpartikel sind
Diusionsmechanismen am eektivsten. Um eine Koaleszenz zweier Partikel zu erreichen,
m

ussen diese sich bis zur Ausbildung eines Kontakthalses hinreichend lange ber

uhren.
In Abh

angigkeit von den unterschiedlichen Transportmechanismen wurden Zeitgesetze
aufgestellt, die die zeitliche Entwicklung des Verh

altnisses von Radius des Kontakthalses x
zu Radius des Partikels a beschreiben.
Im folgenden werden die Gleichungen zur Zeitentwicklung f

ur kristalline Partikel bei
der Annahme von Volumenselbstdiusion (Gl. 7.11 [109]), Ober

achendiusion (Gl. 7.12,
[110]) sowie Korngrenzendiusion (Gl. 7.13, [111]) angegeben. F

ur Metallpulvergemische
im Mikrometer-Gr

oenbereich sind diese Werte durch vielf

altige Messungen best

atigt (vgl.

Ubersicht in [112]).
x
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Abbildung 7.5: Koaleszenz zweier Silberpartikel in Plasmapolymermatrix bei HRTEM-
Bedingungen, ohne thermische Aktivierung: a - voneinander getrennte Silberpartikel, b
- Ausbildung des Kontakthalses nach Ber

uhrung, c - e Wachstum des Kontakthalses
TEM-Abbildungen auf den folgenden Seiten
Die Gleichungen enthalten die materialabh

angigen Gr

oen Freie Ober

achenenergie ,
Diusionskonstante D
xx
(abh

angig vom Diusionsmechanismus) und Atomabstand .
Die Beobachtung von Koaleszenz an frei auf Substraten auiegenden
Nanometallpartikeln erfolgte bereits bei Aktivierung durch Laserbestrahlung [51],
Elektronenbestrahlung [113] und durch starke elektrische Felder [114]. Mittlerweile
erm

oglicht das HRTEM die Beobachtung von Koaleszenzvorg

angen im Nanometer-
Gr

oenbereich in atomarer Au

osung.
Durch Fl

ueli, [115] wurde die Koaleszenz von freien Goldpartikeln auf einem
amorphen Kohlenstosubstrat in situ beobachtet. Die Probenerw

armung unter
Hochau

osungsbedingungen aktivierte die Bewegung der Partikel auf dem Substrat. Bei
dem Zusammentreen zweier Partikel wurde an der Kontaktstelle zwischen zwei gleich
oder unterschiedlich orientierten Kristalldom

anen in den Partikeln unterschieden. In beiden
F

allen wurden an der Kontaktstelle die Ausbildung einer gemeinsamen Korngrenze und das
folgende Wachstum des Kontakthalses gefunden.
Im Unterschied zu diesen frei auiegenden Partikeln konnte bei der Untersuchung
von Plasmapolymer-Silber-Compositschichten erstmals die Koaleszenz an vollst

andig in
einer Matrix eingeschlossenen Partikeln beobachtet werden (Abb. 7.5). Dazu wurde die
Probe (Schicht III) zun

achst unter Hochau

osungsbedingungen im TEM CM 20 FEG
beobachtet (Abb. a). Nach der maximalen Fokussierung des Elektronenstrahles erfolgte
eine Bewegung der Partikel bis zum Kontakt aufeinander zu. Nach der Defokussierung
bis auf Beobachtungsbedingungen wird zwischen den Partikeln ein Nacken beobachtet
(Abb. b), der weiter w

achst (Abb. c, d) bis die Breite des Nackens den Durchmesser des
kleineren der beiden Partikel erreicht (Abb. e). W

ahrend des Wachsens k

onnen an der
Kontaktstelle Netzebenen in atomarer Au

osung beobachtet werden. Der Proze l

auft daher
unterhalb der Schmelztemperatur der Silberpartikel ab. Die darauf folgende Defokussierung
des Elektronenstrahles f

uhrte zu Verlangsamung und Abbruch des Koaleszenzprozesses. Bei
der erneuten leichten Fokussierung l

auft der Koaleszenzproze langsam weiter (Abb. f).
In dem Experiment wurden zun

achst zwei voneinander getrennte Silberpartikel
beobachtet. Die Bewegung aufeinander zu wird bei den vollst

andig in einer hart-elastischen
Plasmapolymermatrix eingelagerten Partikeln m

oglich, wenn die Matrix bis

uber die
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Abbildung 7.6: Temperaturabh

angigkeit des Koaleszenzprozesses (Volumenselbstdiusion):
Zeit bis zum Ausbilden eines Nackens mit 1 nm Radius zwischen zwei Silberpartikeln (  
jeweils 5 nm Radius, | jeweils 15 nm Radius)
Glas

ubergangstemperatur T
g
erw

armt und die Viskosit

at stark verringert wird. Das
Experiment hat gezeigt, da diese Erw

armung bei extremer Strahlfokussierung unter
Hochau

osungsbedingungen im TEM m

oglich ist. Im Extremfall kann die Bestrahlung auch
bis zur Zerst

orung und dem Entstehen von L

ochern in der Matrix fortgesetzt werden.
Die notwendige Glas

ubergangstemperatur T
g
konnte f

ur das verwendete Plasmapolymer
bisher nicht bestimmt werden. Die nach der gegenseitigen Ber

uhrung der Silberpartikel
beobachtete Formver

anderung entspricht den Modellvorstellungen zur Koaleszenz zweier
Partikel nach Abb. 7.3.4 und erfolgt auf der Grundlage thermisch aktivierter Diusion
von Silberatomen. Nach dem erfolgten Kontakt der Silberpartikel kann das fortschreitende
Wachstum des Nackens zwischen den Silberpartikeln auch bei einer Temperatur unterhalb
T
g
beobachtet werden.
Die n

ahere Untersuchung der Diusionsprozesse f

ur die Koaleszenz ist zum einen
an die Temperaturbestimmung am Probenort gebunden und erfordert zum anderen
eine Verbesserung der M

oglichkeiten zur elektronischen Bilderfassung zwecks schnellerer
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Abbildung 7.7: Modellvorstellung zur elektronenstrahlinduzierten Migration in
Plasmapolymer-Silber-Compositschichten: (a) Bestrahlung eines ausgew

ahlten
Probenbereiches, (b) Erw

armung, Aufreien geschlossener Bereiche durch Rekristallisation,
(c) Erh

ohte Beweglichkeit und Kontakte der Silberpartikel in der viskosen Matrix, (d)
Koaleszenz und bleibende Anlagerung am Rande des bestrahlten Bereiches
Gewinnung von Bildsequenzen. In Abb. 7.6 sind unter Verwendung der Gl. 7.11
Koaleszenzzeiten f

ur Volumenselbstdiusion in Abh

angigkeit von der Temperatur
berechnet, die eingetragenen Zeitgeraden dienen der Orientierung. Die angegebene Zeit
wird zur Ausbildung eines Nackens vom Radius 1 nm zwischen zwei gleich groen Partikeln
mit Radien von 5 bzw. 15 nm ben

otigt. Dabei wurden die Ober

achenenergie von Ag
mit  = 2 Jm
 2
und der Atomabstand mit  = 2  r
Ag
= 3:40

A [116] angesetzt.
Der angenommene Partikelradius 5 nm ist mit dem gr

oeren Silberpartikel aus Abb. 7.5
vergleichbar. Die starke Temperaturabh

angigkeit der Koaleszenzzeit f

uhrt zu einem sehr
schmalen Temperaturfenster, in dem die Koaleszenz durch eine schnelle Ausbildung eines
Kontakthalses zwischen den Partikeln m

oglich wird und gleichzeitig noch zeitaufgel

ost in
situ beobachtbar ist.
Ausgehend von dem in situ Nachweis der Koaleszenz von vollst

andig in einer
Plasmapolymermatrix eingelagerten Silberpartikeln wird eine Modellvorstellung zur
Erkl

arung der Mikrostrukturver

anderungen durch externe Elektronenbestrahlung (Abb.
6.10) vorgeschlagen.
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Die einzelnen Stufen der Mikrostrukturentwicklung sind in Abb. 7.7 zusammengefat.
Im Unterschied zu dem HRTEM wird bei der externen Elektronenbestrahlung mit einer
verringerten Energie E
0
und einer geringeren Stromdichte gearbeitet. Die geringere Energie
der einfallenden Elektronen f

uhrt aber zu einem ver

anderten Streuverhalten in der Probe.
Durch die Zunahme der inelastischen Streuung in der Probe wird auch bei verringerter
Elektronenenergie eine wesentliche Erw

armung der Probe erreicht (Abb. 7.7 a). Diese
f

uhrt zun

achst zu Rekristallisationsprozessen in den Silberpartikeln und wurde in den
linienf

ormigen mikrostrukturver

anderten Gebieten mehrfach beobachtet (Abb. 6.7, 6.9, 6.10
links).
Besitzen die Proben vor der Elektronenbestrahlung eine Mikrostruktur der Typen 1 bis
2B, kann nach der Bestrahlung h

aug ein Aufreien der geschlossenen Silberbereiche durch
Rekristallisation beobachtet werden (Abb. 7.7 b).
Die Bestrahlung f

uhrt zu Temperaturerh

ohungen

uber die Glas

ubergangstemperatur
hinaus: T > T
g
. Das deutliche

Uberschreiten der Temperatur T
g
f

uhrt zur Zerst

orung
des Schichtsystems durch Aufreien entlang des bestrahlten Bereiches und wird im
Experiment h

aug beobachtet (vgl. Abb. 6.4, 6.5). Erfolgt die Erw

armung nicht wesentlich

uber T
g
, wird die Bewegung der Silberpartikel in der viskosen Matrix erm

oglicht
(Abb. 7.7 c). Im Unterschied zu den HRTEM-Beobachtungsbedingungen wird durch den
wesentlich vergr

oerten Elektronenstrahldurchmesser und die Relativbewegung der Probe
ein linienf

ormiger Bereich einer Breite von mehreren Mikrometern erw

armt, in dem die
Bewegung von Silberpartikeln m

oglich ist. Diese f

uhrt zu Kontakten und Koaleszenz
zwischen den Partikeln, so da wesentlich vergr

oerte Partikel entstehen.
Hin zu den R

andern des bestrahlten Bereiches nimmt die Temperatur stark ab
und erreicht nicht mehr T
g
. Ursache ist die runde Form des Elektronenstrahles. Diese
f

uhrt bei der Entfernung vom Strahlzentrum hin zum Rand zu einer verk

urzten
Bestrahlungsdauer. Bewegen sich Silberpartikel in Richtung zum Rand, nimmt die
Viskosit

at der Plasmapolymermatrix ab und f

uhrt zu verringerter Beweglichkeit der
Partikel. Diese verbleiben daher bevorzugt am Rande des bestrahlten Probenbereiches
(Abb. 7.7 d). Nach Abschlu der Bestrahlung werden im Zentrum des bestrahlten Bereiches
nur noch wenige eingelagerte Partikel beobachtet. Im Gegensatz dazu ist am Rande
des bestrahlten Bereiches ein erh

ohter Kontrast im Vergleich zu dem nicht bestrahlten
Probenbereich zu beobachten (vgl. Abb. 6.10 rechts).
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7.4 Grenze der Modizierbarkeit
Bei den Versuchen zur thermischen Ausheizung von Plasmapolymer-Metall-
Compositschichten bis zu der Temperatur T
ph
= 970K wurden an den eingelagerten
Silberpartikeln sprunghafte Verkleinerungen bis hin zum
"
Verschwinden\ beobachtet.
Im Gegensatz zu Mikrostrukturver

anderungen durch Rekristallisation und Koaleszenz
wurden keine Anzeichen einer bloen Umlagerung der Metallpartikel gefunden. Bei den
Formver

anderungen an den Silberpartikeln (Abb. 5.9) wird dabei die Entstehung von
ausgepr

agten Ecken und Kanten an den Silberpartikeln beobachtet.
Derartige Formver

anderungen wurden bereits bei der in situ TEM-Beobachtung von
frei auiegenden Goldpartikeln bei hoher Elektronenstrahldichte beschrieben [117]. Eine
Erkl

arung erfolgt dabei mit der Sublimation/Verdampfung der Metallpartikel durch die
elektronenstrahlinduzierte Aufheizung. Die Verdampfung beginnt vorzugsweise an den
schw

acher gebundenen Metallatomen an Ecken oder Kanten der Metallpartikel. Diese
hinterlassen eine neue Kante, an der die Verdampfung wiederum bevorzugt erfolgt. In
der Folge wird durch das Fortschreiten dieser Kante (evaporation front) eine glatte Fl

ache
hinterlassen. Der Schnitt zweier Fl

achen wird entsprechend im TEM als Ecke beobachtet.
Diese Prozesse entsprechen den hier beobachteten Ver

anderungen an den Silberpartikeln.
Zus

atzlich mu eine weit fortgeschrittene Zersetzung des Mehrlagensystems angenommen
werden, die zu frei auiegenden Partikeln f

uhrt. Dem entspricht die im Vergleich zu anderen
Experimenten um 150 bis 200 K gesteigerte Temperatur T
ph
. Das Experiment zeigt somit
die Grenze der M

oglichkeiten zur Initiierung von Mikrostrukturver

anderungen.
7.5 Beobachtung der Mechanismen an den
unterschiedlichen MST
Die Untersuchungen zur Mikrostrukturver

anderung von Plasmapolymer-Metall-
Compositschichten haben die Wirkung unterschiedlicher physikalischer Prozesse an Proben
verschiedener MST gezeigt. Alle gefundenen Prozesse ben

otigen eine externe Aktivierung.
Diese wurde durch direkte thermische Erw

armung (extern, in situ im TEM) oder durch
Bestrahlung (Laser, Elektronenstrahl) m

oglich. Dabei f

uhren die Laserbestrahlung

uber
die Absorption der Strahlungsenergie und die Elektronenbestrahlung durch inelastische
Streuprozesse der Elektronen mit Energieverlust ebenfalls zu einer Erw

armung der Probe.
Die Eektivit

at der inelastischen Streuprozesse ist

uber den Wirkungsquerschnitt an
die Energie E
0
der einfallenden Elektronen gekoppelt. Sie f

uhrt nur f

ur die geringeren
Elektronenenergien (externe Bestrahlung, 8 . . . 10 keV) oder die extrem hohe Strahldichte
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1 2A 2B 3A 3B
Thermische Ausheizung (Rekrist.) (Rekrist.) (Rekrist.)
(ex situ) Koaleszenz Koaleszenz Koaleszenz
Abb. 3.1 Abb. 3.1 Abb. 3.1
Laser-Bestrahlung Rekrist. Rekrist.
(1064 nm, cw mode) Abb. 3.5 Abb. 3.5
Thermische Ausheizung Rekrist. Rekrist. Rekrist. Ostwald
(in situ, TEM) Abb. 5.3 Abb. 5.4,
5.10, 5.11
Abb. 5.6 Abb. 5.8
Elektronenbestrahlung Rekrist. Rekrist.
(extern, 8 . . . 10 kV) Abb. 6.4, Abb. 6.9,
6.6,6.7 6.12
(Rekrist.)
Koaleszenz
Migration
Abb. 6.10
Elektronenbestrahlung Koaleszenz
(HRTEM, 200 kV) Abb. 7.5
Tabelle 7.2: Beobachtung physikalischer Prozesse zu Mikrostrukturver

anderungen von
Plasmapolymer-Metall-Compositschichten in Abh

angigkeit von MST und ausl

osendem
Verfahren
(HRTEM) im Vergleich zu den TEM-Routineuntersuchungen (100 . . . 200 keV) zu einer
hinreichenden Probenerw

armung. Prinzipiell sind bei der Einstrahlung von Teilchen hoher
Energie auf d

unne Metallschichten auch nichtthermische Eekte m

oglich. Dazu geh

oren
die Atomverschiebung durch direkten Elektronensto (Schwellenergien Ag 700 kV, Au
1300 kV [118]) und die strahlungsinduzierte Rekristallisation (20-200 kV Ionen, [119]).
Diese Prozesse werden jedoch nicht bei der Verwendung von Elektronen im beschriebenen
Energiebereich angeregt.
Eine Zusammenfassung der Experimente ist in Tab. 7.2 gegeben. Dabei werden die zu
Mikrostrukturver

anderungen f

uhrenden Prozesse in Abh

angigkeit von Mikrostruktur der
Probe und Art der Initiierung dargestellt.
Mikrostrukturver

anderungen an Plasmapolymer-Metall-Compositschichten des MST 1
wurden durch Laser-Bestrahlung, thermische Ausheizung in situ im TEM und
externe Elektronenbestrahlung erreicht. Die Verfahren f

uhren zu einer Erw

armung
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der Probe und l

osen Rekristallisationsprozesse in der Compositschicht aus. Die
Rekristallisation ist mit einem Materialtransport durch atomare Diusion zu bevorzugt
wachsenden Kristalliten verbunden. Die zun

achst geschlossene Metallschicht reit auf, es
verbleibt eine skelettartige Struktur mit vergr

oerten Einzelkristalliten, zwischen denen
schmale Verbindungen bestehen. Bei dem weiteren Fortschreiten werden auch diese
Verbindungen zerst

ort und es entstehen voneinander getrennte Einzelpartikel. Lateral
aufgel

oste Mikrostrukturver

anderungen wurden bei der externen Elektronenbestrahlung
in einer UHV-Apparatur erreicht und sind als Nebeneekt der in situ Ausheizung
im TEM m

oglich. Ursache ist dabei die Behinderung der Rekristallisation durch
eine elektronenstrahlinduzierte H

artung der Plasmapolymermatrix im beobachteten
Probenbereich.
Durch thermische Ausheizung in situ im TEM und externe Elektronenbestrahlung
wurden an den Proben des MST 2 ebenfalls Rekristallisationsprozesse ausgel

ost, die
zu Mikrostrukturver

anderungen analog dem MST 1 f

uhrten. Bei Plasmapolymer-Gold-
Compositschichten ist zur Initiierung der Rekristallisation eine wesentlich h

ohere Energie
notwendig. Im in situ Experiment im TEM wurde dazu die Temperatur T
ph
bis um
150 K gesteigert, die Mikrostrukturver

anderungen durch Aufreien der Schicht analog
den Plasmapolymer-Silber-Compositschichten waren dabei nicht erreichbar. An Proben des
MST 2 konnte bei der externen Elektronbestrahlung mit unterschiedlicher Exposition bei
der h

oheren eine au

allige Verringerung der Menge des eingelagerten Silbers im Zentrum des
bestrahlten Gebietes beobachtet werden. Diese wird mit einer Modellvorstellung (Abb. 7.7)
durch Migration und Koaleszenz der Silberpartikel erkl

art. Im Vergleich zu den weiteren
Proben ist dabei ein Temperatureekt entscheidend.
An den Proben des MST 3 wurden nach der thermischen Ausheizung Ver

anderungen
der Partikelgr

oen- und Formverteilungen beobachtet, die auf Koaleszenz hinweisen.
Die Beobachtung der Proben im TEM zeigt teilweise Fluktuationen im Kontrast
der Metallpartikel, die durch Rekristallisation erkl

arbar sind. Dadurch wird jedoch
nicht die Gestalt der bei dem MST 3 kompakten Metallpartikel ver

andert, die
Mikrostruktur der Probe bleibt erhalten. Bei der thermischen Ausheizung in situ im
TEM konnte keine Koaleszenz beobachtet werden. Die gefundenen Ver

anderungen in den
Partikelgr

oenverteilungen werden derzeit mit der atomaren Diusion von Metallatomen
durch die Plasmapolymermatrix (Ostwald-Reifung) erkl

art, sind aber noch nicht
abschlieend untersucht.
Die Proben des MST 3 k

onnen auf Grund der verringerten vertikalen Partikelgr

oe
im Unterschied zu den MST 1 und 2 im TEM bei Hochau

osung beobachtet werden.
Die HRTEM-Untersuchung erfordert eine wesentlich erh

ohte Elektronenstrahlintensit

at
im Vergleich zu den anderen TEM-Untersuchungen und f

uhrt zu einer st

arkeren lokalen
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Erw

armung. Dabei konnte in situ die Koaleszenz zweier Silberpartikel in Hochau

osung
beobachtet werden. Voraussetzung dazu ist die Erw

armung der Plasmapolymermatrix

uber
die Temperatur T
g
, die zu einer wesentlich verringerten Viskosit

at des Plasmapolymers
f

uhrt. In deren Folge werden Bewegung und gegenseitiger Kontakt der eingelagerten
Metallpartikel m

oglich. Die Beobachtung der Koaleszenz zweier matrixeingelagerter
Metallpartikel in situ und in Hochau

osung erfolgte erstmalig und ist eine wesentliche
Grundlage zur Erkl

arung von Mikrostrukturver

anderungen in Plasmapolymer-Metall-
Compositschichten und

ahnlichen Systemen bestehend aus polymeren Materialien und
Metallpartikeln.
Den starken Einu der umgebenden Plasmapolymermatrix auf die Experimente
zur Mikrostrukturmodizierung haben die vergleichenden Untersuchungen an frei auf
Plasmapolymerschichten auiegenden d

unnen Metallschichten oder Partikeln gezeigt.
Wichtig war dabei die Vermeidung der schnellen Ausbildung einer Kontaminationsschicht,
die ebenfalls zu der Entstehung eines Mehrlagensystems f

uhren kann. Bei dem
Fehlen der Kontaminationsschicht konnten Rekristallisation und Aufreien geschlossener
Schichtbereiche (vgl. Abb. 5.12) bei verringerten Temperaturen und in k

urzerer Zeit
gegen

uber den Untersuchungen am Mehrlagensystem beobachtet werden (ca. 300 K tiefer,
Zeitraum von t < 5min gegen

uber t > 45min an Mehrlagensystemen). Zus

atzlich konnte so
die Koaleszenz frei auiegender Goldpartikel (vgl. Abb. 5.14) bei einer in situ thermischen
Ausheizung bei 430 K beobachtet werden.
Kapitel 8
Zusammenfassung
In der vorliegenden Arbeit werden umfangreiche Experimente unter der Zielstellung
von Mikrostrukturver

anderungen an Plasmapolymer-Metall-Compositschichten
beschrieben. Diese werden als Mehrlagensysteme mit gleichem vertikalen Schichtaufbau
(Plasmapolymergrund-/Composit-/Plasmapolymerdeckschicht) abgeschieden. Unter
Mikrostruktur wird hier die Partikelgr

oen- und Formverteilung der in der Compositschicht
eingelagerten Metallpartikel verstanden.
Die Mikrostruktur bleibt nach dem Abschlu der Probenherstellung erhalten, so
da deren Modizierung mit Hilfe weiterer Verfahren von Interesse ist. Dazu werden
thermische Ausheizung ex situ sowie Laser- und Elektronenbestrahlung benutzt. Die
detaillierte Untersuchung der zu Mikrostrukturver

anderungen f

uhrenden physikalischen
Prozesse erfolgt durch die Ausheizung in situ im TEM. Laser- und Elektronenbestrahlung
f

uhren haupts

achlich zu thermischen Wirkungen auf die Probe, so da sie ebenfalls auf
Grundlage dieser Prozesse diskutiert werden k

onnen.
Notwendiger Ausgangspunkt aller Untersuchungen ist die Kenntnis des Probenaufbaus
vor Beginn einer Mikrostrukturmodizierung. Photoelektronenspektroskopie (XPS) und
Transmissionselektronenmikroskopie in Querschnittspr

aparation (XTEM) best

atigen den
oben genannten vertikalen Schichtaufbau.
Zur Untersuchung des lateralen Probenaufbaus ist das Transmissionselektronen-
mikroskop (TEM) in Verbindung mit einem Bildverarbeitungssystem hervorragend
geeignet.
Die TEM-Untersuchungen f

uhren zu der Unterscheidung von Mikrostrukturtypen
(MST) entsprechend der Abb. 2.5. Diese verkn

upfen die qualitativen Aussagen zu lateraler
Schichtstruktur mit den Mewerten der Bildanalyse. Bei Ber

ucksichtigung der Einlagerung
der Metallpartikel in einer Ebene ist durch die Angabe des MST eine hinreichende
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Charakterisierung der Probenmikrostruktur gegeben, die den an Plasmapolymer-Metall-
Compositschichten nicht bestimmbaren F

ullfaktor f (Volumenanteil des Metalles) ersetzen
kann. F

ur Proben des MST 3B kann zus

atzlich die Partikelgr

oenverteilung unter Annahme
einer logarithmischen Normalverteilung beschrieben werden. Die gefundene Breite der
Verteilungen entspricht Referenzwerten aus der Literatur.
Die Kopplung Mikrostruktur der Probe $ Makroskopische Eigenschaften des
Schichtsystems kann stellvertretend an den optischen Eigenschaften gezeigt werden. Diese
werden im NIR/VIS/UV durch die Plasmaresonanzabsorption der Metallpartikel und den

Ubergang von transparent zu opak des Plasmapolymers bestimmt. Die Reproduzierbarkeit
der Mewerte in Transmission nach groen Zeitr

aumen best

atigt die Erhaltung einer
unver

anderten Mikrostruktur bei fehlender

auerer Einwirkung. Davon ausgehend werden
M

oglichkeiten zur gezielten Mikrostrukturmodizierung untersucht.
Eine unkomplizierte Modizierung ist durch eine thermische Ausheizung der Proben
bei Temperaturen T > 450K gegeben. Vergleichende Bildanalysen der TEM-Aufnahmen
vor und nach Ausheizung der Proben zeigen eine gleichm

aiger werdende Partikelform
bei Ann

aherung an die Kreisform und einer lateralen Gr

oenzunahme. Abnehmende
Partikelanzahl und Fl

achenbedeckung f

uhren zus

atzlich zur Annahme von Koaleszenz
und vertikaler Dickenzunahme der Metallpartikel. In der optischen Transmission der
Schichten wird eine Verschiebung der Plasmaresonanzabsorption zu gr

oeren Wellenzahlen
bei unver

anderter Transmission im vom Plasmapolymer bestimmten Bereich des
Spektrums gefunden. Mit XPS-Untersuchungen wird die Erhaltung des Aufbaus des
Mehrlagenschichtsystemes best

atigt. Diese Befunde gehen in die Modellierung der optischen
Schichteigenschaften ein.
Bei Verwendung der Eektivmedientheorie nach Maxwell-Garnett mit der Erweiterung
f

ur parallel orientierte Ellipsoide kann die Ver

anderung der Transmission modelliert
werden. Die Ergebnisse der Bildanalyse gehen dabei qualitativ richtig in Parameter
ein. Eine sehr gute

Ubereinstimmung zwischen Mewerten und Modellierung wird
auch bei Verwendung der Bergman-Theorie erreicht. Problematisch dabei ist aber
die Verbindung von Modellvorstellung (Verteilungsfunktion der spektralen Dichte) und
gemessener Parameter zur Beschreibung der Mikrostruktur.
Qualitativ gleiche Ver

anderungen der Mikrostruktur zur externen thermischen
Ausheizung k

onnen durch die Laser-Bestrahlung (NdYAG, 1064 nm) der Proben erreicht
werden. Der Vorteil liegt hier in der Erzielung einer lateralen Ortsau

osung, da die Probe
nur innerhalb des bestrahlten Gebietes modiziert wird.
Eine gezielte Untersuchung der zu Mikrostrukturver

anderungen f

uhrenden
Prozesse ist bei der Ausheizung der Proben in situ im TEM m

oglich. Die dazu
notwendigen Temperaturen am Probenhalter sind durch den unterschiedlichen Weg des
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W

armetransportes nicht mit den Temperaturen bei der externen Ausheizung vergleichbar.
Die permanente Probenbeobachtung w

ahrend des Ausheizprozesses f

uhrt bei einem
typischen Zeitbedarf t > 45min zu einem elektronenstrahlinduzierten crosslinking der
Plasmapolymermatrix und einem verz

ogerten Ablauf der Mikrostrukturver

anderungen im
beobachteten Probenbereich. Zur Vermeidung k

onnen die Proben nur nach Ablauf sinnvoll
zu w

ahlender Zeitschritte zur Anfertigung der Fotograen beobachtet werden, dazwischen
d

urfen sie nicht der Elektronenexposition ausgesetzt werden.
Die auf diese Art beobachteten Mikrostrukturver

anderungen an Plasmapolymer-Silber-
und -Gold-Compositschichten k

onnen auf Rekristallisationsprozesse und atomare Diusion
von Metallatomen durch die Plasmapolymermatrix (Ostwald-Reifung) zur

uckgef

uhrt
werden. Die Rekristallisationsprozesse f

uhren an allen Proben zun

achst zu Ver

anderungen
im Inneren der polykristallinen Partikel bzw. Schichtbereiche, ohne da damit eine
Mikrostrukturver

anderung im oben denierten Sinne verbunden ist. Bei der weiteren
Erw

armung von Proben der MST 1 und 2 kann es zu einem Aufreien der geschlossenen
Schicht bzw. Schichtbereiche kommen, in dessen Folge voneinander getrennte Einzelpartikel
entstehen. Gr

oe und mittlerer Abstand der Partikel voneinander sind gro im Vergleich
zu den Proben des MST 3, bei denen die getrennten Einzelpartikel bereits beim
Herstellungsproze entstehen.
Bei Proben des MST 3 f

uhrt die in situ Ausheizung nicht zu unmittelbar beobachtbaren
Mikrostrukturver

anderungen. Erst nach Ausheizzeiten von mehreren Stunden werden
Verkleinerung und Au

osung an den kleinsten eingelagerten Partikeln beobachtet.
Diese Prozesse k

onnen mit der Ostwald-Reifung erkl

art werden. Dabei erfolgt ein
Materialtransport durch atomare Diusion von den kleinen zu den gr

oeren eingelagerten
Metallpartikeln. Im Resultat wird die Partikelgr

oenverteilung ver

andert. Die LSW-Theorie
sagt f

ur groe Ausheizzeiten die Einstellung einer station

aren Partikelgr

oenverteilung
voraus. Durch Bildanalyse der TEM-Aufnahmen kann eine Ann

aherung an diese
Verteilung w

ahrend des Ausheizprozesses nachgewiesen werden. Eine weitere Untersuchung
wurde auf Grund des enormen Zeitbedarfes von > 10 h am TEM noch nicht
realisiert. Eine Beschleunigung der Diusion und Senkung des Zeitbedarfes sind durch
Temperaturerh

ohung prinzipiell denkbar, praktisch jedoch durch die einsetzende thermische
Zersetzung des Plasmapolymers begrenzt.
Koaleszenz konnte durch eine in situ Ausheizung im TEM nicht induziert
werden. Unter den besonderen Bedingungen der HRTEM-Beobachtung konnte aber
eine elektronenstrahlinduzierte Koaleszenz zweier Silberpartikel ohne zus

atzliche
thermische Erw

armung beobachtet werden. Voraussetzung dazu ist die Erw

armung des
Plasmapolymers

uber die Glas

ubergangstemperatur T
ph
, die Bewegung und Kontakt der
Partikel erm

oglicht. Entsprechend den Vorhersagen der Sintertheorie werden in atomarer
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Au

osung die Ausbildung und das Wachstum eines Kontakthalses zwischen den Partikeln
beobachtet. Damit wurde erstmalig die Koaleszenz an zwei matrixeingelagerten Partikeln
gezeigt.
Zur Realisierung gezielter Mikrostrukturver

anderungen bei hoher lateraler Au

osung
wurde eine UHV-Anlage zur externen (auerhalb des TEM) Elektronenbestrahlung
aufgebaut. Dabei wurden an Proben der MST 1 und 2 elektronenstrahlinduzierte
Mikrostrukturver

anderungen bei Elektronenenergien von 8 und 10 kV erreicht. Durch
Rekristallisation erfolgt dabei ein Aufreien der geschlossenen Metalleinlagerungen.
Es entsteht eine skelettartige Struktur mit groen Einzelkristalliten, die br

uckenartig
verbunden sind. Diese Struktur wurde bereits bei den Versuchen zur thermischen
Ausheizung als Zwischenstadium durchlaufen und weist auf einen

ahnlichen Ablauf bei
den unterschiedlichen Verfahren hin. Bei dem derzeitigen Ausbaustand der Anlage wurde
die Strukturierung von 2m breiten Linien im Abstand von ca. 4m m

oglich. Bei hoher
Strahlungsdosis wird zus

atzlich die Bildung eines metallarmen Streifens im Zentrum des
bestrahlten Bereiches beobachtet. Diese wird mit der Erw

armung des Bereiches

uber die
Glas

ubergangstemperatur der Matrix, sowie Koaleszenz und Immobilisierung der gebildeten
Partikel an den R

andern des bestrahlten Bereiches erkl

art.
Die beobachteten Mikrostrukturver

anderungen an Plasmapolymer-Metall-
Compositschichten basieren auf Prozessen, die mit der dispersiv eingelagerten
Komponente (dem Metall) verbunden sind. Eine Beteiligung der Plasmapolymermatrix
wird durch die qualitative Diskussion von Glas

ubergang und thermischer Zersetzung
nur grob ber

ucksichtigt. Vergleichende Untersuchungen von thermisch induzierten
Mikrostrukturver

anderungen an frei auiegenden Metallschichten lassen aber wesentliche
Eekte erwarten. Einen ersten Schritt in diese Richtung bedeutet die Analyse der
thermischen Zersetzung durch TGA. Weitere Untersuchungen werden zu thermischer
Leitf

ahigkeit und Grenz

ache Plasmapolymer/Metall ben

otigt. Ans

atze dazu k

onnten
Vorstellungen zur Adsorption von kettenf

ormigen Polymeren (vgl. [120]) an Metallpartikeln
sein, die durch hochau

osendes UPS analysierbar sind.
Die modellartige Beschreibung der Mikrostrukturver

anderungen in Plasmapolymer-
Metall-Compositschichten auf Grundlage der genannten Prozesse ist auf andere
Materialkombinationen

ubertragbar. Sie bildet allgemein einen Beitrag zum Verst

andnis
von Systemen aus Polymer/Plasmapolymer und dispersiv eingelagerten Metallpartikeln.
Die erfolgte Mikrostrukturmodizierung von Probengebieten im Mikrometerbereich
bietet zus

atzlich eine Grundlage f

ur die zuk

unftig lateral aufgel

oste Bestimmung optischer
Eigenschaften durch Nahfeldmikroskopie (SNOM) und die Bestimmung der elektrischen
Leitf

ahigkeit verschiedener k

unstlich erzeugter Probenstrukturen.
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
Ubersicht untersuchter Schichten
Schicht Monomer P Metall
I Benzen 0.15 Ag
II Benzen 0.85 Au
III Benzen 0.85 Ag
IV Benzen 0.85 Ag
V Benzen 0.15 Ag
VI Benzen 0.85 Ag
VII HMDSN 1.00 Cu
VIII HMDSN 0.15 Ag
IX Benzen 0.30 Ag
X HMDSN 0.15 -
XI HMDSN 0.40 -
XII HMDSN 1.00 -
XIII HMDSN 1.88 -
XIV HMDSN 3.00 -
XV Benzen 0.25 Ag
XVI Benzen 0.15 Ag
XVII Benzen 0.85 Au
XVIII Benzen 0.85 Ag
XIX Benzen 0.85 Ag
XX - - Ag
XXI - - Au
XXII Benzen 0.85 Ag
XVIII Benzen 0.85 Ag
XXIV Benzen 0.85 Ag
XXV Benzen 0.85 Ag
XXVI HMDSN 0.56 Ag
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Thesen
1. Durch Plasmapolymerisation eines Monomers und thermische
Metallverdampfung werden Plasmapolymer-Metall-Compositschichten hergestellt,
deren lateraler Schichtaufbau mit Photoelektronenspektroskopie (XPS) und
Transmissionselektronenmikroskopie in Querschnittspr

aparation (XTEM) untersucht
werden kann. Bei alternierender Plasmapolymerisation und Metallverdampfung wird
ein Mehrlagensystem aus Plasmapolymergrund-/Composit-/Plasmapolymerdeckschicht
abgeschieden. Die Metallpartikel sind in einer Ebene in der Compositschicht eingelagert.
Deren Dicke ist durch den maximalen vertikalen Durchmesser der Metallpartikel gegeben.
2. Eine laterale Untersuchung des Schichtsystems ist hervorragend
durch die Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) m

oglich, mit der auch
Mikrostrukturver

anderungen in atomarer Au

osung untersucht werden k

onnen.
3. Einzelne Proben unterscheiden sich nur im horizontalen Aufbau. Zur Cha-
rakterisierung werden Mikrostrukturtypen (MST) eingef

uhrt: MST 1 - geschlossene
Metallschicht mit Plasmapolymereinlagerungen, MST 2 -

Ubergangsbereich (Percolation)
von durchgehender Metallschicht zu getrennten Partikeln und MST 3 - vollst

andig getrennte
Einzelpartikel. Eine feinere Unterscheidung wird durch die Untertypen 2A (leicht oberhalb
f
p
) und 2B (leicht unterhalb f
p
) sowie 3A (

uberwiegend konkave Partikel) und 3B
(

uberwiegend konvexe Partikel) getroen.
4. Eine quantitative Charakterisierung der Gr

oe und Gestalt von Einzelpartikeln
wird durch die optische Bildanalyse der TEM-Abbildungen m

oglich. Als geeignete
Gr

oen werden mittlerer Partikeldurchmesser

D und Formfaktor

S verwendet. Messungen
am Partikelensemble werden durch Verteilungsfunktionen zusammengefat und sind
charakteristisch f

ur die jeweilige Probe. Die Beschreibung der Partikelgr

oen- mit der
Logarithmischen Normalverteilungsfunktion (LNDF) ist an Proben des MST 3B erfolgreich.
5. Die Mikrostruktur bleibt bei dem Fehlen

auerer Anregungen

uber groe Zeitr

aume
unver

andert. Sowohl die thermische Ausheizung (T  450K) als auch die Laserbestrahlung
(NdYAG, 1064 nm, cw-mode) von Plasmapolymer-Silber-Compositschichten f

uhren an
Proben des MST 3 zu einer Zunahme von mittlerer Gr

oe und mittlerem Formfaktor.
Dies entspricht einer einheitlicheren Form der eingelagerten Partikel bei Ann

aherung an
die Kreisform. XPS-Analysen best

atigen zus

atzlich den Erhalt des Mehrlagensystems.
6. Die Mikrostruktur der Plasmapolymer-Metall-Compositschichten ist mit den
makroskopischen Eigenschaften des Schichtsystems verkn

upft. Der Zusammenhang wird
f

ur die optischen Eigenschaften im NIR/VIS/UV-Spektralbereich prinzipiell verstanden.
Stellvertretend ist eine Darstellung des Zusammenhanges Mikrostrukturver

anderung $
Ver

anderung makroskopischer (optischer) Eigenschaften m

oglich. Die Modellierung nach
dem Eektivmedienmodell von Maxwell-Garnett mit Erweiterung f

ur parallel
orientierte Ellipsoide gibt die Verschiebung von spektraler Lage und Intensit

at der
Plasmaresonanzabsorption als Folge von Gr

oen- und Form

anderungen der Silberpartikel
qualitativ richtig wieder und entspricht den gemessenen Ver

anderungen in den
Transmissionsspektren.
7. Die Untersuchung der zu Mikrostrukturver

anderungen in Plasmapolymer-Metall-
Compositschichten f

uhrenden Prozesse ist in situ im TEM m

oglich. Als Folge thermischer
Ausheizung werden Rekristallisation der Metallpartikel und Anzeichen atomarer Diusion
von Metallatomen durch die Plasmapolymermatrix gefunden.
8. Der einfallende Elektronenstrahl f

uhrt in der Plasmapolymermatrix zu einem
zus

atzlichen strahlungsinduzierten crosslinking. Die ver

anderte Matrix beeinut den
Ablauf der Mikrostrukturver

anderungen. Bei gezielter Senkung der Einstrahlungsdauer
kann dieser Eekt stark verringert und vernachl

assigt werden.
9. In Proben der MST 1 und 2 wird durch thermische Ausheizung Rekristallisation
beobachtet. Nacheinander werden zun

achst Ausheilung der Metallpartikel ohne
Mikrostrukturver

anderung, danach Aufreien geschlossener Schichtbereiche, Bildung einer
Skelettstruktur und Entstehung von Einzelpartikeln beobachtet. Es erfolgt ein

Ubergang
der Mikrostruktur von oberhalb zu unterhalb der Percolationsschwelle f
p
.
10. In Proben des MST 3 sind bereits bei Beginn der Ausheizung ausschlielich
voneinander getrennte Einzelpartikel eingelagert. Eine Mikrostrukturver

anderung erfolgt
wahrscheinlich durch thermische Aktivierung der atomaren Diusion von Metallpartikeln.
In der Folge wird die Partikelgr

oenverteilung ver

andert (Ostwald-Reifung).
11. Durch einen extrem fokussierten Elektronenstrahl unter Hochau

osungs-
bedingungen (HRTEM, 200 keV) kann die Plasmapolymermatrix lokal

uber die
Glas

ubergangstemperatur T
g
erw

armt werden, so da die Viskosit

at stark verringert
wird. In situ wurden Bewegung und Kontakt zweier Silberpartikel mit darauf folgender
Ausbildung und Wachstum eines Kontakthalses beobachtet. Erstmals wurde damit in situ
die Koaleszenz zweier matrixeingelagerter Metallpartikel in atomarer Au

osung gezeigt.
12. Rekristallisation in Plasmapolymer-Silber-Compositschichten der MST 1 und 2 kann
auch durch eine externe Elektronenbestrahlung (8 bis 10 keV) im UHV induziert werden.
Teilweise wird ein Transport der Silberpartikel aus dem Zentrum des bestrahlten Bereiches
heraus beobachtet. Dieser wird mit Erreichen der Glas

ubergangstemperatur T
g
, Migration
der Silberpartikel und Koaleszenz an den R

andern des bestrahlten Bereiches erkl

arbar.
13. Bei der Bestrahlung mit einem hinreichend fokussierten Elektronenstrahl konnten
bisher lateral begrenzte Mikrostrukturver

anderungen auf Linien der Breite von 2m im
Abstand von 4m erzeugt werden.
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